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I .  INÎDHODÜCCION
INTRODUCGION
La i d e a  g e n e r a t r i z  de e s t e  t r a b a j o  n a c i é  h a c i a  1966 
como c o n s e c u e n c ia  de l a s  a c t i v i d a d e s  que e n to n c e s  se  r e a l i z a  
ban  en  e l  se n o  de un  Grupo I n t e r n a c i o n a l  de E x p e r t e s  s o b r e  
l a  p r o d u c c i é n  de e n e r g i a  u t i l i z a n d o  r a d i s é t o p o s  como f u e n t e  
p r i m a r i a ,  que o r g a n i z é  l a  A g e n c ia  E u ro p ea  de E n e r g f a  N u c le a r ,  
O rganism e e s p e c i a l i z a d o  de l a  O .C .D .E .
Una de l a s  p r i m e r a s  t a r e a s  de e s t e  Grupo f u e  p r e p a  
r a r  un  c e n so  de l o s  m a t e r i a l e s  que p o d fa n  s e r  u t i l i z a d o s  co­
mo '*c o m b u s t ib le "  r a d i s o t é p i c o  y  e v a l u a r  l a s  p o s i b i l i d a d e s  de 
p r o d u c i r l o s  en  E u ro p a .  Se c o n f i rm é  a s f  e l  i n t e r l s  que  m e re -  
c i a n  m a t e r i a l e s  t a l e s  como e l  e s t r o n c i o - 9 0 ,  e l  p o l o n io - 2 1 0 ,  
e l  c u r i o -2 4 4  y  s o b r e  to d o  e l  p l u t o n i o - 2 3 8 ,  de l o s  c u a l e s  e l  
p r im e ro  y e l  d l t im o  h an  s i d o  a m p liam en te  u t i l i z a d o s  con  e s t e  
f i n .  P a r a i e l a m e n t e  s e  p u s i e r o n  de m a n i f i e s t o  l a s  b u e n a s  c u a l i  
d a d e s  de " c o m b u s t i b l e s "  mas e x é t i c o s  t a i e s  como e l  a c t i n i o - 2 2 7  
y  e l  u r a n i o -2 3 2  que h a s t a  e n t o n e es  no h a b f a n  s i d o  p r o duci d os 
en  c a n t i d a d e s  s i g n i f i c a t i v a s ,  m i e n t r a s  que s e  d ab a  l a  c i r c u n s  
t a n c i a  de q u e ,  en  c a so  de a p a r e c e r  un  m ereado p a r a  e l l o s ,  e r a  
f a c t i b l e ,  en  p r i n c i p i o ,  p r o d u c i r l o s  en E u ro pa  p a r t i e n d o ,  en  
e l  c aso  d e l  a c t i n i o - 2 2 7 ,  de  l a s  r é s e r v a s  muy c o n s i d e r a b l e s  de 
r a d i o - 2 2 6  e x i s t  e n t  e s  en B é l g i c a  y  a c tu a lm e n te  c a s i  i n i î t i l e s  y ,  
en e l  c a so  de u r a n i o - 2 3 2 , a p ro v e c h a n d o  p a r a  p r o d u c i r l o  e l
i o n i o ,  o i s é t o p o  de m asa 230 d e l  t o r i o ,  m o v i l i z a d o  en  e l  c o r ­
so d e l  b é n é f i c i é  de m i n é r a l e s  de u r a n i o .
Como e t a p a  i n i c i a l  de un  e s t u d i o  c e n t r a d o  en  l a  p o s i
b i l i d a d  de p r o d u c i r  u r a n i o - 2 3 2 ,  l a  e n t o n e e s  e x i s t e n t e  D i r e c -
c i é n  de Qufm ica e I s é t o p o s  de l a  J u n t a  de E n e r g f a  N u c le a r ,  e l  
I n s t i t u t e  de R a d io q u im ic a  de l a  E s c u e l a  T i c n i c a  S u p e r i o r  de 
M unich y l a  C â te d r a  de Qufm ica N u c le a r  de l a  E s c u e la  T é c n ic a  
S u p e r i o r  de D a r m s ta d t ,  c o n s t i t u y e r o n  un  Grupo de T r a b a jo  que 
c u lm in é  s u  t a r e a  con  l a  p u e s t a  a  p u n to  de m é to d o s  a n a l f t i c o s  
p a r a  i o n i o  y t o r i o  t o t a l  en m i n é r a l e s  de u r a n i o  y  en p ro d u c ­
t o s  y  s u b p r o d u c to s  de su  b é n é f i c i é  q u e , a p l i c a d o s  a  m u e s t r a s  
r e p r e s e n t a t i v a s ,  c o n d u je r o n  a l  e s t a b l e c im i e n t e  d e l  b a la n c e  de 
i o n i o  en  l a s  f a b r i c a s  de u r a n i o  de A n d u ja r  (E sp a n a )  y  E l l w e i l e r  
(A lem an ia )  y  a  s e h a l a r  l o s  p u n to s  d e l  p r o c e s o  donde p a r e c f a  
mâs p ro m e te d o r  r e c u p e r a r  e l  i o n i o .
A c o n t i n u a c i é n  s e  e s t u d i a r o n  d i f e r e n t e s  m étodos p a r a  
r e c u p e r a r  e l  i o n i o ,  l l e g â n d o s e  t a n t o  en  n u e s t r o  p a f s  como en 
A lem a n ia ,  a  d i s p o n e r  de e le m e n to s  de j u i c i o  s u f i c i e n t e s  p a r a  
p o d e r  d i s e n a r  un p r o c e d im ie n to  u t i l i s a b l e  p a r a  e s t e  f i n ,  s i  
l l e g a b a  en a lg u n  momento a  p l a n t e a r s e  l a  n e c e s i d a d  de p ro d u ­
c i r  u r a n i o - 2 3 2 .
P o r  o t r o  l a d o ,  l o s  p a r â m e t r o s  n u c l e a r e s  que c o n t r o -  
l a n  e l  p r o c e s o  de p r o d u c c i é n  de u r a n i o -2 3 2  a  p a r t i r  d e l  i o n i o  
p u s i e r o n  de m a n i f i e s t o ,  a  p r im e r a  v i s t a ,  que p a r a  l l e g a r  a  un 
p r o d u c to  f i n a l  con  una a c t i v i d a d  e s p e c f f i c a  c o n v e n i e n t e ,  e r a  
i m p r e s c i n d i b l e  a c u d i r  a  un m étodo en d o s  e t a p a s :
a )  I r r a d i a c i é n  de i o n i o  con  n e u t r o n e s  h a s t a  p r o d u c i r  
e l  maxime p o s i b l e  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1  y s e p a r a c i é n  
y p u r i f i c a c i é n  de é s t e .
b )  I r r a d i a c i é n  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1  en  c o n d ic io n e s  t a ­
i e s  que s e  p ro d u z c a  e l  mfnimo p o s i b l e  de i s é t o p o s  
d e l  u r a n i o  d i s t i n t o s  d e l  de  m asa 232 y  s e p a r a c i é n  
y  p u r i f i c a c i é n  de e s t e  d l t i m o .
S u r g f a  a s f  l a  n e c e s i d a d  de :
a )  C a l c u l a r  l a s  c o n d i c i o n e s  é p t im a s  de i r r a d i a c i é n  
d e l  i o n i o  y d e l  p r o t a c t i n i o - 2 3 1 .
b )  E l a b o r a r  un m étodo  de s e p a r a c i é n  d e l  t o r i o  y  p r o ­
t a c t i n i o .
c )  E l a b o r a r  un  m étodo de s e p a r a c i é n  de p r o t a c t i n i o  y 
u r a n i o .
Los d o s  p r im e ro s  a s p e c t o s  so n  l o s  que so n  o b j e t o  d e l  
e s t u d i o  r e c o g i d o  en  e s t a  M em oria . E l  p r im e ro  sup one  l a  r é s o l u  
c i é n  de un  p ro b le m s  de c â l c u l o  m i e n t r a s  q u e ,  en c u a n to  a l  s e -  
gundo , c a b f a n  d o s  p o s i b i l i d a d e s :
-  U t i l i z a r  a lg u n o  de l o s  p r o c e d i m i e n to s  y a  p u b l i c a -  
d o s .
-  D e s a r r o l l a r  un m étodo  nuevo  en e l  que s e  t u v i e r a n  
en c u e n t a  l a s  l i m i t a c i o n e s  e s p e c f f i c a s  de l a  s i t u a  
c i é n  p a r t i c u l a r  que d e b f a  a b o r d a r s e .
En e f e c t o ,  l o s  m é to d o s  en boga  p a r a  s e p a r a r  t o r i o  y  
p r o t a c t i n i o  c o n s i d e r a n  a  a q u é l  como m a t e r i a l  a b u n d a n te  y  que
no m e re c e ,  en p r i n c i p i o ,  un e s f u e r z o  p a r t i c u l a r  p a r a  su  r e -  
c u p e r a c i é n ;  t a l  o c u r r e  cuando  se  t r a t a  de p r o d u c i r  p e q u en a s  
c a n t i d a d e s  de p r o t a c t i n i 0 -2 3 3  como t r a z a d o r .  P o r  o t r o  l a d o ,  
en l o s  m é to d o s  p r e v i s t o s  p a r a  p r o d u c i r  u r a n i o -2 3 3  como m ate­
r i a l  f i s i o n a b l e ,  en l o s  que i n t e r e s a  r e c u p e r a r  e l  t o r i o ,  no 
s u e l e  p r e s t a r s e  a t e n c i é n  a  l a  s e p a r a c i é n  e n t r e  é s t e  y  e l  p ro  
t a c t i n i o - 2 3 3 . En cam bio , en e s t e  c a s o ,  donde l o  que i n t e r e s a  
e s  l a  p r o d u c c i é n  de u r a n i o - 2 3 2 , e l  i s é t o p o  d e l  t o r i o  que en­
t r a  en ju e g o ,  e l  de m asa 2 3 O, e s  un m a t e r i a l  e s c a s o  y  muy c o s  
t o s o ;  ad em âs , l a s  c a n t i d a d e s  que pueden  l l e g a r  a  m a n e ja r s e  
d e l  mismo so n  l i m i t a d a s .
P o r  to d o  e l l o  s e  c o n s i d é r é  o p o r tu n o  e x p l o r a r  l a s  po 
s i b i l i d a d e s  de l a  l i x i v i a c i é n  m e d ia n t e u n  a g e n t  e que no p o -  
d f a  s e r  o t r o  que e l  f l u o r u r o  de h id r é g e n o  como b a s e  de un mé 
to d o  q u e ,  en  p r i n c i p i o ,  p o d fa  p e r m i t i r :
a )  Una s e p a r a c i é n  n e t a  de t o r i o  y  p r o t a c t i n i o ,  dada  
l a  e x tre m a  d i s p a r i d a d  de l a s  s o l u b i l i d a d e s  de s u s  
f l u o r u r e s .
b ) R ie s  go n u lo  de p é r d i d a s  p o r  a d s o r c i é n  o fo r m a c ié n  
de co m p u es to s  i n s o l u b l e s  d e l  p r o t a c t i n i o  que  hu­
b i e r a  p a sad o  a  l a  f a s e  a c u o s a .
c )  M a n te n im ie n to  d e l  t o r i o  en l a  f a s e  s é l i d a ,  con  p£  
s i b i l i d a d  de c o n v e r t i r l o  f â c i l m e n t e  a  l a  fo rm a  de 
é x id o ,  a d e c u a d a  p a r a  l a  i r r a d i a c i é n  en un r e a c t o r  
n u c l e a r .
Ademâs, c a b f a  a d q u i r i r  e x p e r i e n c i a  en  una  t é c n i c a
que p o d fa  s e r  a p l i c a d a  a  l a  p r o d u c c i é n  de o t r o s  r a d i s é t o p o s ,  
cuando l a  r e a c c i é n  n u c l e a r  p e r t i n e n t e  conduce  a  un n u c l e i d o  
de un  e le m e n to d i s t i n t o  d e l  bom bardeado , t é c n i c a  q u e , a  p e -  
s a r  de su  s e n c i l l e z ,  h a  s i d o  muy e s c a sa m e n te  u t i l i z a d a  en  e s t e  
â m b i to .
Gomo b a s e  de p a r t i d a  p a r a  l a  l a b o r  e x p e r i m e n t a l ,  s e  
h a  r e a l i z a d o  u na  r e c o p i l a c i é n  de l a  i n f o r m a c i é n  mâs r e l e v a n t e ,  
C a p i t u l e  d ,  r e s u m ié n d o s e  l a s  c a r a c t e r l s t i c a s  mâs p e r t i n e n t e s  
d e l  u r a n i o -2 3 2  y  l o s  m é todo s  p a r a  s u  p r o d u c c i é n .  P u e s to  que  l a  
s o l u b i l i z a c i é n  d e l  é x id o  de t o r i o  i n t e r v i e n e  en  l a  t r a n s f o r m a  
c i é n  de é s t e  a  f l u o r u r o ,  s e  d e s c r i b i r â n  l o s  m écan ism es e s t a -  
b l e c i d o s  p o r  o t r o s  a u t o r e s  p a r a  d ic h o  p r o c e s o .  La l a b o r  de  com 
p i l a c i é n  de l o s  a n t e c e d e n t e s  b i b l i o g r â f i c o s  a b a r c a ,  ig u a lm e n ­
t e ,  e l  c o m p o r ta m ie n to  d e l  p r o t a c t i n i o ,  e l  o t r o  com ponen te d e l  
s i sterna e s t u d i a d o ,  en  s o l u c i é n  y en e s t a d o  s é l i d o .
La d e s c r i p c i é n  de l a  l a b o r  r e a l i z a d a  se  h a  o r g a n i z a -  
do en dos c a p i t u l e s  que a b o r d a n ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  e l  c â l c u l o  
de l a s  c o n d ic io n e s  de p r o d u c c i é n  de u r a n i o -2 3 2  p o r  i r r a d i a c i é n  
con  n e u t r o n e s  de  m e z c la s  de l o s  i s é t o p o s  de m asa  230  y  232  del 
t o r i o ,  y  l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  s o b re  l a  s e p a r a c i é n  de t o r i o  y  
p r o t a c t i n i o ;  e s t e  d l t i m o  c a p i t u l e  s e  d e s ^ o s a ,  a  su  v e z ,  en  
dos p a r t e s  r e l a t i v a s ,  u n a ,  a  l a  t r a n s f  o rm a c ié n  d e l  é x id o  de 
t o r i o  en t e t r a f l u o r u r o  y ,  l a  o t r a ,  a  l a  l i x i v i a c i é n  d e l  p r o ­
t a c t i n i o  a  p a r t i r  d e l  é x id o  de t o r i o  i r r a d i a d o  con n e u t r o n e s .
Se c i e r r a  l a  Memoria con  l a  r e l a c i é n  de l a  b i b l i o g r a  
f i a  u t i l i z a d a  y  dos a p é n d i c e s ;  e l  p r im e ro  re su m e  l o s  m o d e lo s
c i n l t i c o s  que s e  han  d e s a r r o l l a d o  p a r a  l a s  r e a c c i o n e s  en  s i s -  
tem as  h e t e r o g é n e o s  y ,  en  e l  s e g u n d o ,  s e  expone con d e t a i l e  e l  
p rog ram a  de c d l c u l o  e l a b o r a d o ,  en p r i n c i p i o ,  p a r a  e l  c d l c u l o  
de l a s  c o n d ic io n e s  de p r o d u c c i é n  de u r a n i o -2 3 2  y  que se  h a  com 
p i e t a d o  p a r a  d a r l e  un  campo de a p l i c a c i é n  mds g e n e r a l .
1 . ANTECEBEKTES
1 . ANTECEDENTES
1 . 1 .  E l  u r a n i o -2 3 2
E s t e  n u c l e i d o  e s  un e m iso r  de p a r t f o u l a s  a l f a  q u e ,  
s i  b i e n  p o d r l a  s e r  c o n s i d e r a d o ,  p o r  a h o r a ,  como d e s c e n -  
d i  e n t  e d e l  n o b e l i o - 2 5 2 ,  e s  p r o p ia m e n te  c a b e z a  de una  s é ­
r i é  r a d i a c t i v a  que c o n c lu y e  en  e l  p lom o-208  ( P i g .  1 - 1 ) .
Pue d e s c u b i e r t o  p o r  Gofman y S e a b o rg  (1942) como r é s u l t a
do d e l  bom bardeo de un b la n c o  de t o r i o  con  d e u t e r o n e s :
( d ,2 n )  [ l . l ]
P o s t e r i o r m e n t e  Ja m e s ,  F l o r i n ,  H opk ins  y  G h io rso  (1949) 
l o  i d e n t i f i c a r o n  como p ro d u c to  de d e s i n t e g r a c i é n  d e l  p l u  
t o n i 0- 2 3 6 .  P o r  o t r o  l a d o ,  s e  h a  d e m o s tra d o  que s e  fo rm a  
t a m b ié n  en e l  bom bardeo de p r o t a c t i n i o - 2 3 1  con  d e u t e r o n e s  
(O s b o rn e ,  Thompson y  Van W ink le , 1949) y  d e l  t o r i o  con  
p a r t f e u l a s  a l f a  (N ew ton, 1 9 6 8 ) .  S in  em bargo , puede  s e r  
i g u a lm e n te  p ro d u c id o  p o r  c a p t u r a  r a d i a n t e  de n e u t r o n e s  
en e l  p r o t a c t i n i o - 2 3 1 :
( n ,  y ) ^ ^ ^ P a  [ l . 2 ]
Su p e r io d o  de  s e m i d e s i n t e g r a c i é n  e s  de 7 1 ,7  a h o s  
(S e e lm a n n -E g g e b e r t  e t  a l ,  1974) y  l a  e n e r g f a  de l a s  p a r  
t f c u l a s  y  r a d i a c i o n e s  que  e m ite  e s ,  s e g d n  l o s  d a t o s  r e -  
c o p i l a d o s  p o r  L e d e r e r ,  H o l l a n d e r  y  P e r lm a n  ( 1 9 6 7 ) :
a  : 5 ,3 2 4  (68 A ,  oyg 5 ,2 6 7  (32
5 1 ,4 0  ( 0 ,3 2  A ,  0.^28 5 ,0 1  ( 6 .1 0 “ ^ A ,
“ 830 ^ ’ 51 (2 ,4 .10-5 )^.
U -2 3 2  ; 74a .
a
^ 100%  /3“ \ p , 0 1 3  7o
R o -2 2 4  ;3,64d.
Rn - 2 2 0  ; 5 4 s .
At-216 ; 3 0 0 /IS.Pb-212 ; 10,6h.
Pb -  2 0 8  ; est.
Bi-212 ; 60,5m.
T h - 2 2 8  ; 1,9a.
Po-2 1 6  ; 0,16s.
P o-212 ; 0 ,3  /i.s.T i - 2 0 8 ;  3,1m.
Figura 1 .1 .  Fam i l ia  de des In tegrac lon del uranio-232
I f :  0 ,0 5 7 6  ( i f  0 ,21  f., e / j 1 5 0 ) ,
&2 0 ,1 2 9 0  ( s  0 ,0 8 2  e / y 3 , 2 ,  k A + M + . . .  0 , 1 5 ) ,
0 ,2 7 0 5  ( S 0 ,0 0 3 8  / . ) ,
0 ,3 2 7 8  ( if 0 ,0 0 3 4  f»),
« 5  0 ,5 0  ( y 2 , 2 . 1 0 “ 5 %) , 
t o d a s  e l l a s  e x p r e s a d a s  en MeV.
E l  u r a n i o -232  m erece  i n t e r l s ,  f u e r a  d e l  â m b ito  e s  
t r i e t ament e  c i e n t i f i c o ,  d e sd e  l o s  s i g u i e n t e s  p u n to s  de 
v i s t a :
a )  Como t r a z a d o r  d e l  e le m e n to .  P r e n t e  a l  u r a n i o -  
2 3 3 , f r e c u e n t e m e n t e  u t i l i z a d o  con e s t e  f i n ,  e l  
i s i t o p o  de m asa  232  o f r e c e  l a  v e n t a j a  de u n a  
a c t i v i d a d  e s p e c f f i c a  mucho m ayor (2 0 ,8  C i / g
f  r e n t e  a  9 , 5 . 1 C i / g ) .
b )  Como com ponen ts  de f u e n t e s  de n e u t r o n e s .  L as  
p a r t  f e u l a s  a l f a  que e m i te  t i e n e n  e n e r g f a  s u f i -  
c i e n t e  p a r a  i n d u c i r  l a  r e a c c i d n  ( a , n )  en  e lem en  
t e s  como e l  b e r i l i o ;  s i n  em bargo , p a r a  e s t e  u so  
s e r f a  mâs c o n v e n ie n t e  u t i l i z a r l o  en e q u i l i b r i o  
con  su  d e s c e n d i e n t e  i n m e d ia to  t o r i o - 2 2 8  y a  
que cab e  c o n s e g u i r  a s f  una  f u e n t e  con  un  r e n -  
d im ie n to  p o r  c u r i o  m ayor que con  l o s  demâs emi 
s o r e s  a l f a  en  u s o .
c )  Como f u e n t e  de e n e r g f a  en g e n e r a d o r e s  r a d i s o -  
t l p i c o s .
E s t a  d l t i m a  a p l i c a c i â n  e s  l a  que  h a  m e re c id o  ma­
y o r  a t e n c i d n ,  e s p e c i a l m e n t e  d e sd e  que Rohrmann ( I 9 6 0 ,
1961 , 1963) puso  de m a n i f i e s t o  que p o s e e  muy b u e n as  cu a  
l i d a d e s  d e sd e  e s t e  p u n to  de v i s t a .
En e f e c t o ,  l a  p o s i b i l i d a d  de u t i l i z a r  c o n  f i n e s  
p r â c t i c o s  e l  c a l o r  p ro d u c id o  como c o n s e c u e n c i a  de l a  i n  
t e r a c c i l n  de l a s  p a r t f e u l a s  r a d i a c t i v a s  con  l a  m a t e r i a ,  
d ep en de  en p r im e r  l u g a r  de l a  c l a s e  y  e n e r g f a  de l a s  m is  
mas y  d e l  p e r io d o  de s e m i d e s i n t e g r a c i d n  d e l  r a d i o n u c l e i -  
do e m is o r .  L os v a l o r e s  que p r e s e n t a n  e s t o s  p a r â m e t r o s  en  
e l  c a so  d e l  u r a n i o -2 3 2  so n  p a r t i c u l a r m e n te  f a v o r a b l e s .
En p r im e r  l u g a r ,  e s  un e m iso r  de p a r t f e u l a s  a l f a  de e n e r  
g f a  com para t  ivam en t e e l e v a d a ,  l o  c u a l ,  com binado con  e l  
v a l o r  de  su  p e r io d o  de s e m i d e s i n t e g r a c i â n ,  con duce  a  que 
s u  p o t e n c i a  e s p e c f f i c a  s e a  d e l  o r d e n  de 4 ,5  w /g ,  m ien ­
t r a s  que su  r é s e r v a  de e n e r g f a ,  e x p r e s a d a  en  K w -h /g , e s  
de 41 0 0 , l a  mâs a i t a  de l o s  r a d i o n u c l e i d o s  to m ad o s  en  
c o n s i d e r a c i â n  p a r a  e s t e  o b j e t o .  O f r e c e ,  p o r  l î l t im o ,  u na  
v e n t a j a  i m p o r t a n t e  f  r e n t e  a  l o s  demâs y  e s  que  e l  h ech o  
de s e r  c a b e z a  de una  s e r i e  r a d i a c t i v a  cu y o s  t é r m i n o s  p r £  
s e n t a n  p é r i o d e s  de s e m i d e s i n t e g r a c i â n  e s p e c i a l m e n t e  f a v £  
r a b i e s ,  s e  t r a d u c e  en que l a  v a r i a c i l n  de l a  p o t e n c i a  e s  
p e c f f i c a  con  e l  t ie m p o  no s i g u e  l a  l e y  e x p o n e n c i a l  s im ­
p l e  de l a  d e s i n t e g r a c i â n  r a d i a c t i v a ,  s i n o  que i n i c i a l m e n  
t e  c r e c e  h a s t a  a l c a n z a r  un mâximo de 5 W/g a  l o s  d i e z  
a h o s  de  l a  s e p a r a c i â n  d e l  u r a n io - 2 3 2  p u r e ;  l a  d i s m in u c iâ n  
u l t e r i o r  d e l  v a l o r  de e s t e  p a râ m e tro  e s  t a n  l e n t a  q u e ,  a  
e f e c t o s  p r â c t i c o s ,  puede  a d m i t i r s e  que  e s t e  v a ^ o r  no cam 
b i a  mâs que en un  10 ^  d u r a n t e  l o s  p r im e r o s  25 a h o s  de 
e x i s t e n c i a  de l a  f u e n t e  e n e r g é t i c a .  P o r  d l t i m o ,  e l  u r a -
n i 0- 232 puede  s e r  u t i l i z a d o  p a r a  e s t e  f i n  b a jo  l a  fo rm a  
de UOg l o  c u a l  g a r a n t i z a  un a  e l e v a d a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  
r a d i o n u c l e i d o ,  una  d e n s id a d  muy a i t a  de  l a  f u e n t e  ( d e n -  
s i d a d  de p o t e n c i a :  33 W/cm^) y  u n a  g ra n  e s t a b i l i d a d  f f -  
s i c a ,  q u fm ic a  y d im e n s io n a l  a  a l t a  t e m p e r a t u r a .
E s t a s  c a r a c t e r f s t i c a s  p a r t i e a l a r m e n t e  f a v o r a b l e s  
d i e r o n  l u g a r  d e s d e  f i n a l e s  de l a  d é c a d a  de l o s  c i n c u e n t a  
a  n u m ero so s  e s t u d i o s  de d i v e r s a  f n d o l e  s o b r e  l a  f a c t i b i ­
l i d a d  de l a  p r o d u c c i l n  de u r a n i o - 2 3 2 ,  a b o rd â n d o s e  e l  p ro  
b lem a d e s d e  m u l t i p l e s  p u n to s  de  v i s t a .
En p r im e r  l u g a r ,  aunque  s e  h a n  l l e g a d o  a  r e c u p e ­
r a r  c a n t i d a d e s  c o m p a râ t iv a m e n te  c o n s i d e r a b l e s  d e l  p r o t a £  
t i n i 0-231 a  p a r t i r  de r e s i d u e s  d e l  b é n é f i c i é  de  m in é r a ­
l e s  r i c o s  de u r a n i o  ( K a tz i n  e t  a l ,  1952 ; S a l u t s k y  e t  a l , 
1956; S chevchenko  e t  a l ,  1958; V e rn e i s  e t  a l ,  1963 ; Brown 
y  Maddock, 1 9 6 7 ) ,  no so n  s u f i c i e n t e s  p a r a  l l e g a r  a  p e n -  
s a r  en e l l a s  como m a t e r i a  p r im a  en  e l  p r o c e s o  de p ro d u c  
c i6 n  de u r a n i o - 2 3 2 .  A hora  b i e n ,  e s  p o s i b l e  a p r o v e c h a r  
con  e s t e  f i n  l a  r e a c c i â n :
230 Th (n , j f )  O - U
que o f r e c e  l a  v e n t a j a  de  que l a s  r é s e r v a s  de t o r i o - 2 3 0 , 
i o n i o ,  c o n o c id a s  h a s t a  1968 a s c e n d f a n  a  u n a s  80  Tm, s e ­
gdn B oxer e t  ^  (1 9 7 1 )  d e l  o rd e n  de 50 v e c e s  m a y o res  que 
l a s  d e l  p r o t a c t i n i o - 2 3 1  de o r i g e n  n a t u r a l ;  ad em âs ,  l a  r e  
c u p e r a c i d n  d e l  i o n i o  p l a n t e a  p ro b le m a s  q u fm ic o s  de mâs 
f â c i l  s o l u c i d n  que l a  d e l  p r o t a c t i n i o ,  e s p e c i a l m e n t e  a  
p a r t i r  de m ed io s  donde s e  h a l l a n  uno y  o t r o  muy d i l u f d o s .
La r e c u p e r a c i d n  d e l  i o n i o  a  p a r t i r  de  r e s i d u e s  d e l  
b é n é f i c i é  de m i n é r a l e s  de u r a n i o  y  a  l o  l a r g o  de e s t e  p r £  
c e so  h a  s i d o  e s t u d i a d a  p o r  P e p p a rd  a t  a l  ( 1 9 5 3 ) ,  Van C le a  
ve  y  B a e rg  ( 1 9 5 7 ) ,  C a r s w e l l  e t  a l  (1 9 5 7 ) ,  Edw ards £ t  a l  
( 1 9 5 8 ) ,  K luge  y L i e s e r  (1971) y  Dom fnguez, Born  y  L i e s e r  
( 1 9 7 1 ) .  Es p o s i b l e  l l e g a r  a s f  a  una  m e z c la  de l o s  i s d t o -  
pos d e l  t o r i o  de m asa  232  y  230  donde l a  c o n c e n t r a c i d n  de 
e s t e  d l t i m o  v a  d e sd e  un  0 ,5  9^ , con  m i n é r a l e s  comunes de 
u r a n i o ,  h a s t a  un  mâximo d e l  15 ^  con  l o s  mâs r i c o s .
1 . 1 . 1 .  P r o d u c c id n  de u r a n i o - 2 3 2  p o r  i r r a d i a c i d n  de mez­
c l a s  de t o r i o - 2 3 2 / t o r i o - 2 3 0
D em o strada  l a  p o s i b i l i d a d  de d i s p o n e r  de i o n i o  
en c a n t i d a d e s  s u f i c i e n t e s ,  e l  s i g u i e n t e  p ro b le m a  
que s e  p l a n t e a  e s  l a  d e t  e rm in ac  i  dn de l a s  c o n d i c i o ­
n e s  en  que debe  i r r a d i â r s e l e  p a r a  c o n s e g u i r  un  p r o ­
d u c to  donde l a  a b u n d a n c ia  i s o t d p i c a  d e l  u r a n i o -2 3 2  
s e a  mâxima.
En e f e c t o ,  l a  i r r a d i a c i d n  con  n e u t r o n e s  d e l  p a r  
t o r i o - 230 / t o r i 0-232  conduce  a  d i v e r s e s  i s â t o p o s  de 
t o r i o ,  p r o t a c t i n i o  y  u r a n i o ,  e n t r e  e l l o s  a  u r a n i o -  
2 3 2 .  S in  em bargo, l a  p r è s  e n c i a  con  c a r â c t e r  m a y o r i  
t a r i o  de  t o r i 0-232  en  e l  m a t e r i a l  i r r a d i a d o  o r i g i -  
n a  g r a n d e s  p r o p o r c i o n e s  de u r a n i o - 2 3 3  y  u r a n i o —2 3 4 ,  
d ism in u y e n d o  c o n s id e r a b le m e n te  l a  p o t e n c i a  e s p e c f ­
f i c a  d e l  u r a n i o - 2 3 2 .
No e s  p o s i b l e  p u e s ,  una  i r r a d i a c i â n  d i r e c t a  de
t o r i o - 2 3 0  h a s t a  u r a n i o -2 3 2  s i n o  que deb e  e s t u d i a r s e  
e l  p r o c e s o  de i r r a d i a c i l n  d e l  i o n i o  con  v i s t a s  a  l a  
p r o d u c c id n  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1 ,  i n d e p e n d ie n t e m e n te  de 
l a  c a n t i d a d  de u r a n i o -2 3 2  que p ueda  p r o d u c i r s e  en  e s ­
t a s  c o n d i c i o n e s .
Una v e z  f i n a l i z a d a  e s t a  p r im e r a  i r r a d i a c i d n ,  a s f  
como e l  t ie m p o  n e c e s a r i o  p a r a  que l o s  r e s t a n t e s  i s 6 -  
t o p o s  de p r o t a c t i n i o  h a y a n  d e s a p a r e c i d o  p r â c t i c a -  
m e n te ,  debe  p r o c e d e r s e  a l  a i s l a m i e n t o  de t o r i o ,  p r o ­
t a c t i n i o  y u r a n i o .  La f r a c c i l n  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  
p r o t a c t i n i o ,  p r o t a c t i n i o - 2 3 1 , se  c o n v i e n t e en  l a  f o r  
ma q u fm ic a  a d e c u a d a  y  s e  i r r a d i a  nuev am e n t e  p a r a  or±  
g i n a r  u r a n i o - 2 3 2 .
Rohrmann ( I 9 6 0 ) ,  h i z o  un p r im e r  e s t u d i o  de l a s  
c o n d i c i o n e s  de i r r a d i a c i d n  d e l  i o n i o ,  a s f  como d e l  
p ro c e s o  i n d u s t r i a l  d e l  u r a n i o ,  a h a d ie n d o  d a t o s  de 
c o s t e .  P o s t e r i o r e s  t r a b a j o s  d e l  mismo a u t o r  (1 9 6 1 , 
1963) e s t u d i a n  d i v e r s o s  a s p e c t o s  d e l  mismo p r o b le m a .  
P o s t e r  (1963) c a l c u l a  que de 30 t  de Th-2 3 O / t  o r i  o -2  32 
en l a  p r o p o r c i l n  15 a  8 6 ,  e s  p o s i b l e  o b t e n e r  3 ,3  k g  
de u r a n i o - 2 3 2 .
L ence  e t  ^  ( 1 9 6 4 ) ,  i r r a d i a r o n  45 g  de  p r o t a c ­
t i n i o - 2 3 1  d u r a n t e  1 5 ,2  d f a s  con  un f l u j o  i n t e g r a l  de 
PO —P1 , 2 5 .1 0  n .c m "  y o b t u v i e r o n  1 ,1 5  g  de u r a n i o - 2 3 2 .  
Asimismo e f e c t u a r o n  o t r o s  e n s a y o s  con  t i e m p o s  de i r r a  
d i a c i d n  de 7 ,  10 y  100 h o r a s .
Owen (1 96 4 )  y We l i e r  y  M atsum oto (1 96 5 )  e s t u d i a n  
l a  p r o d u c c i l n  de u r a n i o -2 3 2  como p r o d u c to  s e c u n d a r i o  de 
l a  i r r a d i a c i l n  de t o r i o .
G i l l o t  (1 9 65 )  r e a l i z l  un  t r a b a j o  p r e l i m i n a r  so ­
b r e  l a  i r r a d i a c i l n  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1 , c a l c u l a n d o  e l  po£ 
c e n t a j e  de u r a n i o -2 3 2  o b te n id o  cuando  se  i r r a d i a  a q u l l  
a  1 0 ^ ^ , 3 .1 0 ^ ^  y 10^^ n .c m ^ ^ . s * ^ .
Sakanoue y  Komura (1966) e s t u d i a n  l a  re la c i< 5 n  en­
t r e  l o s  d i f e r e n t e s  i s i t o p o s  p r o d u c id o s  p o r  l a  i r r a d i a -  
c i 6 n  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1  a  l o s  f l u j o s  de 1 0 ^ ^ ,  10^^ y 
10^^ n . c m " ^ . s " ^ , l l e g a n d o  a  l a  c o n c l u s i o n  de que  s e  pue 
de o b t e n e r  u r a n i o -2 3 2  p r a c t i c a m e n t e  p u ro  cuando  s e  i r r a  
d i a  p r o t a c t i n i o - 2 3 1  a  un f l u j o  n e u t r o n i c o  com p ren d id o  
e n t r e  10^^ y  10^^ n .c m " ^ .s " ^  d u r a n t e  p e r i o d o s  de t ie m p o  
c o ra p ren d id o s  e n t r e  v a r i a s  sém anas y  a lg u n o s  m eses  se g d n  
e l  f l u j o  n e u t r O n i c o .
S te w a r t  e t  ( 1 9 6 8 ) ,  c a l c u l a n  l a s  c a n t i d a d e s  r e  
l a t i v a s  de l o s  r a d i o n u c l e i d o s  p r o d u c id o s  p o r  l a  i r r a d i a  
c i d n  de t o r i o - 2 3 0 ,  t o r i o - 2 32 y  p r o t a c t i n i o - 2 3 1  s o b r e  l a  
b a s e  de un  f l u j o  n e u t r d n i c o  e x c lu s iv a m e n te  t i r m i c o .
B ak , B aranov  e t  a l  ( 1 9 7 0 ) ,  i n d i c a n  q ue  l a  acum u- 
l a c iO n  mâxima de u r a n i o -2 3 2  (40  i<>) s e  p ro d u c e  en  l a  
i r r a d i a c i O n  d u r a n t e  1 ,8  a h o s  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1  a  un  
f l u j o  de 10^^ n .c m " ^ .s " “\  e x c lu s iv a m e n te  t i r m i c o .  
S p i t s y n  e t  ^  ( 1 9 7 3 ) ,  e s t u d i a n  l a  p r o d u c c id n  de p r o t a £  
t i n i o - 2 3 1  a  p a r t i r  de t o r i o  i r r a d i a d o .
A n â lo g am en te ,  K a ra lo v a  ^  a l  ( 1 9 7 0 ) ,  c a l c u l a n  que 
l a  i r r a d i a c i 6 n  de una  m e z c la  de 9 ,2  mg de t o r i o - 2 3 0  y 
1 3 ,4 5  mg de t o r i 0-232  con  un f l u j o  de 10^^ n .c m ^ ^ .s " ^
Q i
( f l u j o  t é r m ic o  i n t e g r a l  de 0 , 9 2 5 .1 0  n.cm*" ) c o n d u ce  a  
0 ,3 2  mg de p r o t a c t i n i o - 2 3 1 ; 0 ,0 1 4  mg de p r o t a c t i n i 0- 2 3 3 ; 
0 ,5 0 3  mg de u r a n i o -2 3 2  y  0 ,1 4 2 6  mg de u r a n i o - 2 3 3 .
Kim y  G-ueckel ( 1 9 7 1 ) ,  r e h a c e n  e l  c d l c u l o  de 
S t e w a r t  e t  a l  (1 968 )  c o n s i d e r a n d o , t a n t e  e l  f l u j o  n e u -  
t r d n i c o  t ë r m ic o  como e l  e p i t é r m i c o .  En e s t a s  c o n d i c i o n e s  
l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  so n  s u s t a n c i a i m e n t e  mds a l t o s ,  
e n t r e  3 y  6 v e c e s  m a y o re s ,  que l o s  p r o v i n i e n t e s  de c o n -  
s i d e r a r  e x c lu s iv a m e n te  e l  f l u j o  n e u t r d n i c o  t ë r m i o o .
Kim y  B orn  ( 1 9 7 1 ) ,  e s t a b l e c e n  un  esquem a de p ro ­
duc c i  6n  de u r a n i o -2 3 2  de a c u e rd o  co n  e l  p â r r a f o  a n t e r i o r ,  
recom endando  que l a  i r r a d i a c i 6n  d e l  t o r i o - 2 3 0  y  d e l  t o -  
r i o -2 3 2  s e  e f e c t u e  con  e l  m ayor I n d i c e  e p i t é r m i c o  p o s i -  
b l e  y  que e l  t ie m p o  de i r r a d i a c i & n  s e a  i n f e r i o r  a l  que 
p ro d u c e  l a  màxima c a n t i d a d  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1 . En l a  
i r r a d i a o i & n  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1 , r e c o m ie n d a n  un  t ie m p o  
de i r r a d i a c i d n  i n f e r i o r  a l  que p ro d u c e  l a  mâxima c a n t i ­
dad de u r a n i o -2 3 2  y  t a l  que l a  p u r e z a  i s o t d p i c a  d e l  m is  
mo f r e n t e  a l  t o t a l  de u r a n i o  s e a  m ayor d e l  85 9^ .
1 . 2 .  S e p a r a c i 6 n  y  p r o p i e d a d e s  d e l  t o r i o  y  d e l  p r o t a c t i n i o  y  
p ro b le m a s  de l a s  r e a c c i o n e s  qu £m icas  en  s i s t e m a s  h e t e -  
r o g é n e o s
E l  o b j e t i v o  u l t im o  d e l  t r a b a j o  o b j e t o  de e s t a  me 
m o r ia  e s  l a  s e p a r a o i d n  d e l  t o r i o  y d e l  p r o t a c t i n i o  p o r  
l i x i v i a c i 6 n  de e s t e  d l t i m o  con  PH a  p a r t i r  de  ThOg i r r a  
d ia d o  con  n e u t r o n e s .  P a r a  s i t u a r l o  en una  p e r s p e c t i v a  
a d e c u a d a ,  p ro c é d é  d a r  c u e n t a  d e l  c o n te n id o  de l a s  p u b l i  
c a c i o n e s  mâs r e l e v a n t e s  s o b r e  e s a  s e p a r a c i 6 n ,  s o b r e  e l  
c o m p o r ta m ie n to  d e l  ThOg y  d e l  p r o t a c t i n i o  en  p r e s e n c i a  
de PH y  s o b r e  l a  c i n é t i c a  de l a s  r e a c c i o n e s  de una  f a s e  
s d l i d a  con  o t r a  que  no l o  e s .
1 . 2 . 1 .  M étodos de s e p a ra c i& n  d e l  t o r i o  y d e l  p r o t a c t i ­
n io
Los m é to d o s  d e s c r i t o s  p a r a  l a  s e p a r a c i d n  de t o r i o  
y p r o t a c t i n i o  e n t r e  s i ,  a s i  como de u r a n i o  y  de o t r o s  
e le m e n to s  so n  t a n  nu m erosos  que no e s  p o s i b l e  d a r  a q u i  
r e f e r e n c i a  de t o d o s  e l l o s ,  c o s a  q u e ,  p o r  o t r a  p a r t e  pu£  
de e n c o n t r a r s e  en K o l t h o f f  (1 9 6 1 , 1962 , 1 9 6 4 ) ;  t a m b i l n  
en l a s  a c t a s  de l o s  s im p o s io s  i n t e r n a c i o n a l e s  c e l e b r a -  
dos  a c e r c a  de l a  q u im ic a  d e l  p r o t a c t i n i o ,  s i  b i e n  no 
t r a t a n  e s p e c i f i c a m e n t e  de e s t e  te m a ,  e s  p o s i b l e  en co n — 
t r a r  i n f o r m a c id n  a c e r c a  de e s t e  a s p e c t o  (**P r o t a c t i n i u m  
C h e m is t ry  Symposium**, 1964; B o u s s i e r e s  y  M u x a r t ,  1966; 
B orn , 1 9 6 9 ) .  De a h i  que p a r e z c a  o p o r tu n o  l i m i t a r s e  a q u i  
a  l o s  t r a b a j o s  p u b l i c a d o s  en l o s  u l t i m e s  d i e z  a h o s  y
adn  s e l e c c i o n a r  e n t r e  e l l o s  l o s  que  pu ed en  c o n s i d e r a r s e  
c a r a c t e r i s t i c o s  de t e n d e n c i a s ,  o que p r e s e n t a n  p o s i b i l i  
d a d e s  c i e r t a m e n t e  n u e v a s .  Todos e l l o s  p ueden  c l a s i f i c a r  
s e  en m éto d o s  p o r  v i a  humeda y p o r  v i a  s e c a .
En l o s  m é to d o s  p o r  v i a  hdmeda hay  un  g rupo  en  que 
l a  s e p a r a c i é n  se  b a s a  en l a  i n t e r a c c i é n  de l o s  i o n e s  
con  una  f a s e  s é l i d a ;  l a  i n t e r a c c i é n  puede  s e r  un  p r o o e -  
so  de a d s o r c i é n  en v i d r i o ,  g e l  de s i l i c e  o a r e n a  c u a r c i  
t i c a  (S akano ue  y  Abe, 1967; O o e n eg ra n ch t  e t  1972 y  
C a le tk a  1 9 7 2 a / l 9 7 2 d ) , m é to d o s  e l e c t r o q u i m i c o s  (M organ, 
1971; Chang y T in g ,  1 9 7 3 ) ,  o r o m a t o g r a f i a  en  c a p a  f i n a  
(S h im iz u  y Muto, 1 9 7 4 ) ,  e i n t e r oambio con  c a m b ia d o re s  
o r g d n i c o s  o i n o r g d n i c o s  (Kim y  B o rn ,  1970a y  1970b; 
C a lu s a r u  y  B unus, 1972; Koch y  K o r h i s c h ,  1973; G i l l  y  
T andon , 1974; E r i s t a v i  ^  1974 y Lee e t  a l , 1974;
J e n k i n s  e t  1975 . O tro  g ru p o  de m é to d o s  s e  fu n d a n  en 
l a  e x t r a c c i é n  l i q u i d o - l i q u i d o  con  f o s f a t o  de t r i b u t i l o  
( K a i s e r  y  M erz , 1967; S r i n i v a s a n ,  B a la s u b ra m a n ia n  e t  a l ,  
1973; S r i n i v a s a n ,  N a d k a rn i  a t  1973 y  G re sk y , Savo- 
l a i n e n  e t  a l ,  1 9 7 4 ) ,  a m in as  (S h a n k a r  e t  1965; A l i a n  
y Souka , 1966; C o s p i to  y R i g a l i ,  1971; A l i a n ,  B orn  y  
S t a r k ,  1972 y  S h e s t e r i k o v  y  S h m id t ,  1 9 7 3 ) ,  <5xido de 
t r i o c t i l f o s f i n a  ( S a t o ,  N i s h id a  y Y am atake , 1 9 7 3 ) ,  com- 
p u e s t o s  o r g a n o f o s f o r a d o s  (Myasoedov ^  a l ,  1974) d e r i -  
v a d o s  de l a  p i r i d o n a  (H erak  y  J a n k o ,  1 9 7 2 ) ,  e t c . ;  f i n a l  
m e n te ,  ta m b ié n  s e  h a  en s a y ado e l  m étodo  de p u r i f i c a c i é n  
p o r  p r e c i p i t a c i o n e s  s u c e s i v a s  (Brown, W h i t t a k e r ,  1 9 7 6 ) .
P o r  s u  p r o p i a  n a t u r a l e z a ,  e s t o s  m é to d o s  e x ig e n  l a  p u es  
t a  en  s o l u c i é n  d e l  m a t e r i a l  en e l  m ed io  ad ecu ad o  a  l a s  
c a r a c t e r f s t i c a s  d e l  p r o c e s o  de s e p a r a c i é n  y  a  l o s  f i n e s  
p e r s e g u i d o s :  e x c lu s iv a m e n te  c i e n t i f i c o s ,  a n a l i t i c o s  o 
en r e l a c i é n  con  l a  r e e l a b o r a c i é n  de c o m b u s t i b l e s  n u c l e a  
r e s  a  b a s e  de t o r i o .
E n t r e  l o s  m é to d o s  p o r  v i a  s e c a , cab e  c i t a r  l a  su  
b l i m a c i é n  d e l  a c e t i l a c e t o n a t o  de t o r i o  p a r a  s e p a r a r l o  
d e l  p r o t a c t i n i o  y  d e l  u r a n i o  (Kawazu y  S ak an o u e , 1974 y 
Amano y  S ak a n o u e ,  1974) y ,  s o b re  t o d o ,  l a  f o r m a c ié n  de 
h a l u r o s  en  e s t a d o  de g a s  a  l a  t e m p e r a t u r a  p u e s t a  en  ju e  
go : s e p a r a c i é n  de p r o t a c t i n i o  p o r  f l u o r a c i é n  en p r e s e n ­
c i a  de ThP^ ( M i l l e s ,  W iswal e t  1954 , Weber, T rau tm an  
e t  1973 y  Shim ada ejb 1973) o p o r  c l o r u r a c i é n  
( M e r in i s  e t  1966 y  G u s t i s o n  e t  1 9 7 4 ) .  La v i a b i l i  
dad  de e s t o s  p r o c e d im ie n to s  e x ig e  l a  p r e p a r a c i é n  p r e v i a  
d e l  com p uesto  id é n e o  o b i e n ,  o p e r a r  a  a l t a s  t e m p e r a t u r a s  
con  r é a c t i v e s  que p l a n t e a n  p ro b le m a s  s e r i o s  d e sd e  e l  pun 
t o  de v i s t a  de l o s  m a t e r i a l e s  e s t r u c t u r a l e s ;  p o r  o t r o  l a  
d o ,  p r e s e n t a n  l a  v e n t a j a ,  s o b r e  to d o  l o s  fu n d a d o s  e n  l a  
f o r m a c ié n  de h a l u r o s  v o l d t i l e s ,  de que e l  m étodo puede  
a p l i c a r s e  d i r e c t a m e n t e  a l  6 x id o  de t o r i o  o i n c l u s o  a  6 x i  
do8 m i x t o s ,  h a b ie n d o  l a  p o s i b i l i d a d  de que e l  r e s i d u e  f i  
n a l  s e a  un  h a l u r o  s 6 l i d o . d e  e s t e  e le m e n to  (Shim ada  ^  a l , 
1 9 7 3 ) .
1 . 2 . 2 .  S o l u b i l i z a c i é n  d e l  é x id o  de t o r i o
E l 6 x id o  e s  l a  fo rm a  mâs i d é n e a  d e l  t o r i o  p a r a  su  
em pleo como c o m b u s t ib le  n u c l e a r  o como b i a n c o  p a r a  l a
g e n e r a c i é n  de p r o t a c t i n i o  p o r  i r r a d i a c i é n  con  n e u t r o ­
n e s .  Sus c a r a c t e r i s t i c a s  h a c e n  de é l  un co m pu esto  ex— 
c e l e n t e  d esde  e s t e  p u n to  de v i s t a ;  a s i ,  su  p u n to  de f u  
s i é n  e s  de 3290^0 , su  e s t a b i l i d a d  t e r m i c a  y  r a d i o l i t i -  
c a  e s  a l t a  p o r  s e r  un  c r i s t a l  i s o t r é p i c o  ( a  d i f e r e n c i a  
d e l  UOg que no l o  e s ) ,  de b a j a  e x p a n s io n  t é r m i c a ,  l a  
c o m p a t i b i l i d a d  f r e n t e  a  l o s  m a t e r i a l e s  de l a  v a i n a  a p a -  
r e c e  como muy b u e n a ,  p o se e  u na  d n i c a  f a s e  c r i s t a l i n a  
( c u b i c a  c e n t r a d a  de t i p o  * t i e n e  una e l e v a d a  d e n s i
dad ( 9 , 7  g/cm ) ,  s i e n d o  p o s i b l e  su  s i n t e r i z a c i é n  y  p o s£  
yendo l a s  p a s t i l l a s  s i n t e r i z a d a s  una  c o n d u c t i v i d a d  t e r -  
m ic a  de  0 ,0 4 0  W/cm.^C a  650^0 que d e c r e c e  f u e r t e m e n t e  
a l  a u m e n ta r  l a  t e m p e r a t u r a ,  s e g d n  l o s  d a t o s  a p o r t a d o s  
p o r  K a s te n  ( 1 9 7 0 ) .
A hora  b i e n ,  f r e n t e  a  e s t a s  v e n t a j a s  p r é s e n t a  e l  
i n c o n v e n i e n t e  de su  i n s o l u b i l i d a d ;  e s t o  su p o n e  un  o b s -  
t d c u l o  f r e n t e  a  l o s  m é to d o s  p o r  v i a  hdmeda p a r a  l a  s e -  
p a r a c i é n  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1 ,  de i n t e r é s  p a r a  l a  p r o d u c -  
c i é n  de u r a n i o -2 3 2  o de u r a n i o - 2 3 3 ,  e l  c u a l  e s  de im por 
t a n c i a  f u n d a m e n ta l  en  l a  u t i l i z a c i é n  de t o r i o  como m ate  
r i a l  f é r t i l  en l a  p r o d u c c i é n  de e n e r g i a  n u c l e a r .
La c o n v e n i e n c i a ,  fu n d a m e n ta im e n te  de r a i z  eco n^  
m ic a ,  de u t i l i z a r  p a r a  l a  s e p a r a c i é n  de t o r i o - u r a n i o -2 3 3  
l a  t e c n o l o g i a  p u e s t a  a  p u n to  p a r a  l o s  c o m b u s t i b l e s  n u ­
c l e a r  e s  de u r a n i o ,  h i z o  que d e sd e  e l  p r im e r  moment0 s e  
p r e s t a r a  a t e n c i é n  a  l a  u t i l i z a c i é n  d e l  â c i d o  NO^H como 
r e a c t i v o  de  p u e s t a  en s o l u c i é n .  E s t e  â c i d o ,  c o n c e n t r a d o
y  en  p r e s e n c i a  de t r a z a s  d e  i 6 n  f l u o r u r e ,  ha  d e m o s tra d o  
s e r  un  a g e n t e  a d e c u a d o ,  s i  b i e n  no p le n a m e n te  s a t i s f a o -  
t o r i o ;  l a  c o m p o s ic ié n  a c t u a l m e n t e  u t i l i z a d a  como m edio  
de a t a q u e  e s  NO^H 13M-FH 0 ,0 4  M-(N0^)^A1 0,36M, desem p^ 
hando e l  a lu m in io  e l  p a p e l  de a g e n t  e c o m p le j a n te  d e l  i 6 n  
f l u o r u r e .
E s t a  r e a c c i d n  h a  s i d e  o b j e t o  de n u m ero so s  e s t u ­
d i o s  d e sd e  que Moore e t  ^  ( 1 9 5 7 ) ,  d e te r m i n a r o n  s u  o r -  
den r e s p e c t e  a  l a  c o n c e n t r a c i d n  de NO^H y  de FH; en  l a  
misma l i n e a  c a b e  c i t a r  l o s  t r a b a j o s  de B onol ( 1 9 5 8 ) ,  
K u b a ta  y  A pple  ( 1 9 6 3 ) ,  Hyder e t  ^  (1966) y  P h i l l i p s  y  
Huber ( 1 9 6 7 ) ,  a s i  como e l  de S ch u k r  ( 1 9 7 2 ) ,  q u i e n  h a  
p u e s to  a  p u n to  un  m étodo p a r a  l a  d i s o l u c i é n  c o n t i n u a  de 
é x id o s  m ix to s  de t o r i o  y  u r a n i o  con  l a  m e z c la  a n t e s  c i -  
t a d a .
En t o d o s  e s t o s  t r a b a j o s  s e  tom a en c o n s i d e r a c i é n  
e l  e f e c t o  c a t a l i t i o o  que e j e r c e n  en l a  d i s o l u c i é n  l o s  
i o n e s  f l u o r u r e ,  a s p e c t o  que h a  s i d e  ta m b ié n  o b j e t o  de 
r e i t e r a d o s  e s t u d i o s  en cam in ad o s  a  d i l u c i d a r  e l  m é c a n is ­
me de l a  r e a c c i é n .
Que en  e l  p r o c e s o  i n t e r v i e n s  una  e t a p a  de s o r -  
c i é n  f u e  y a  p u e s to  de m a n i f i e s t o  p o r  K i s p e r t  y  K a to  
(1 9 6 8 ) ,  a l  co m p ro b a r  que e l  ThOg f i n a l m e n t e  p u l v e r i z a d o  
é l i m i n a  l o s  i o n e s  F" p r é s e n t e s  en u n a  s o l u c i é n .  A hora  
b i e n ,  e l  p r im e r  e s t u d i o  d e t a l l a d o  que c ab e  c i t a r  e s  e l  
de Shyng, F lo r e n c e  y  C a r s w e l l  (1970 y  1 9 7 2 ) ,  q u i e n e s  h a n  
d e m o s tra d o  q u e :
La d i f u s i 6n d e l  i é n  F*“ en l a  s o l u c i é n  no e s  e l  p r o c e ­
so  que c o n t r ô l a  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i é n .
La s o r c i é n  d e l  F"" en l a  s u p e r f i c i e  d e l  ThOg e s  muy r d  
p i d a  en  un m edio  d c id o  y  n u l a  en m e d io s  a l c a l i n e s .
L a v e l o c i d a d  de r e a c c i é n  depende  de l a  r e l a c i é n  e n t r e  
l a  m asa  de é x id o  y  l a  c a n t i d a d  de d i s o l v e n t e ,  en  con­
t r a  de l o  i n d i c a d o  p o r  S cho rtm an  y  D eg esa  en 1957 .
E l  c o m p o r ta m ie n to  d e l  ThOg c a l c i n a d o  a  a l t a  t e m p e r a tu  
r a  (1300  y  1400^0) e s  d i s t i n t a  d e l  c a l c i n a d o  a  tem pe­
r a t u r a  i n f e r i o r .  En e l  p r im e ro  l a  c a n t i d a d  a d s o r b i d a  
de F" e s  m ener que en e l  s e g u n d o .
E l  o r d e n  a p a r e n t e  de r e a c c i é n  d is m in u y e  de 1 a  0 ,6  a l
a u m e n ta r  l a  c o n c e n t r a c i é n  de F " .  P o r  o t r o  l a d o  v a l e
+1 ,9  r e s p e c t e  a  l a  a c t i v i d a d  de H .
La e n e r g i a  a p a r e n t e  de a c t i v a c i é n  e s  de I 8 K c a l .m o l" ^ , 
que c o n c u e rd a  con  e l  e n c o n t r a d o  p o r  F a r r e l l  e I s a a c s  
( 1 9 6 5 ) ,  en o t r a s  c o n d i c i o n e s .
La r e a c c i é n  de d i s o l u c i é n  d e l  ThOg p o r  NO^H-FH v i e n e  
d e s c r i t a  p o r :
^  0 . 4 ]
d o n d e :
a  = a c t i v i d a d
F"g^  = f l u o r u r e  en  s o l u c i é n
[f^J = c o n c e n t r a c i é n  de f l u o r u r o  a d s o r b i d o  en  l a  
s u p e r f i c i e  d e l  é x id o  de t o r i o .
Eg = e n e r g i a  a p a r e n t e  de  a c t i v a c i é n .
-  E l  m écanism e p r o p u e s to  i n c l u y e  l a s  e t a p a s  s i g u i e n t e s :
1@. c r e a c i é n  de ^ u p o s  OH ” en l a  s u p e r f i c i e  d e l  é x i ­
do p o r  r e a c c i é n  e n t r e  I s t e  y  e l  a g u a .
2@. d i s o c i a c i é n  de é s t o s ,  en m edio â c i d o ,  con  c r e a ­
c i é n  de p u n to s  en  l a  s u p e r f i c i e  con  c a r g a  p o s i ­
t i v a .
3 - .  n e u t r a l i z a c i é n  de l a s  c a r g a s  p o s i t i v a s  p o r  i o n e s  
P" que s e  f i j a  s o b re  e l  i é n  t o r i o  de l a  s u p e r f i ­
c i e .
4 - .  r e a c c i é n  con  o t r o  i é n  P " .
5 - .  d e s o r c i é n  d e l  c o m p le jo  y  r o t u r a  s i m u l t d n e a
d e l  p u e n te  Th-O-Th con  o t r o  étom o a p a r e c i e n d o  con  
t i g u o  un  g rupo  T h-0“ .
6 - .  f o r m a c ié n  de u n a  m o lé c u la  de a g u a  a  e x p e n s a s  d e l
- 0 " ,  quedando e l  âtomo de t o r i o  con  una  c a r g a  po­
s i t i v a  como en  l a  e t a p a  2 ë .
E s tu d ia n d o  e l  mismo p r o c e s o ,  T a k e u c h i ,  H anson y  
W adsworth (1971 ), l l e g a n  a  un  m ecanism o en c i e r t o  modo s i  
m i l a r  en e l  q u e ,  s i n  em bargo , i n t r o d u c e n  una e t a p a  de 
a d s o r c i é n  de u n a  m o lé c u la  de NO^H y  d e d u ce n  que l a  c o n s  
t a n t e  de v e l o c i d a d  cum ple l a  e c u a c i é n :
E = K q . K ' .  M  t o t a l  ^  n  ^
1 + El M  t o t a l  * 1 + E2 [NO3 II
d o n d e :
R = c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d .
Kq = c o n s t a n t e ,  que i n c l u y e  e l  ndm ero de p u n to s  a c -
t i v o s ,  l a  r u g o s i d a d  de l a  s u p e r f i c i e ,  l a  c o n s ­
t a n t e  de c o n v e r s i é n  de l a  l e y  de H enry y  l o s
f a c t u r e s  de c o n v e r s i é n .
K* = c o n s t a n t e  de l a  r e a c c i é n  de s u p e r f i c i e  p a r a  l a  
f o r m a c ié n  d e l  c o m p le jo  a c t i v a d o .
= c o n s t a n t e  d e l  p ro c e s o  de a d s o r c i é n  d e l  PH.
Kg = c o n s t a n t e  d e l  p r o c e s o  de a d s o r c i é n  de NO^H.
0^^  t o t a l  “  c o n c e n t r a c i é n  t o t a l  de PH (N ).
[nO^I^ = e s  l a  c o n c e n t r a c i é n  de NO^H no d i s o c i a d o ,  
h a l l a n d o  p a r a  K-j y  Kg l o s  v a l o r e s  176 y 4 ,51  r e s p e c t iv a m e n  
t e .  E l  p r o d u c to  K^.K* tom a un v a l o r  c a r a c t e r f s t i c o  p a r a  c a  
da  s e r i e  de e x p é r i m e n t e s ,  c a l c u l â n d o s e ,  adem âs , l a  e n e r g i a  
a p a r e n t e  de a c t i v a c i é n  ( 1 0 ,5  K cal*m ol“ ^ ) .
En o t r o  e s t u d i o  p o s t e r i o r ,  T a k e u c h i  y  Kawamura
( 1972 ) ,  d e m u e s t r a n  q u e :
-  Aunque en  l a  f a s e  a c u o s a  e x i s t  en  l a s  e s p e c i e s  H'*’, P " ,  
PgH" y  PH, l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  d ep en d e  s é l o  de l a  
c o n c e n t r a c i é n  de p“ , que e s  l a  e s p e c i e  r e a c t i v a ,  y  que 
v a r i a  a  l o  l a r g o  de l a  r e a c c i é n  p u e s ,  a  su  v e z ,  depende  
de l a  c o n c e n t r a c i é n  de PH; p o r  t a n t o ,  a q u e l l a  " c o n s t a n ­
t e "  v a r i a  t a m b ié n .
-  J u n to  con  l o s  i o n e s  P" s e  consume una  c a n t i d a d  é q u iv a ­
l e n t e  de i o n e s  H^.
-  La e n e r g i a  de a c t i v a c i é n  de l a  r e a c c i é n  de a d s o r c i é n  de 
l o s  i o n e s  P“  e s  de 5 K cal.m ol**^, p o r  l o  que cab e  c o n s i ­
d e r  a r  que e s t e  p r o c e s o  e s  de i n t e r cam bio i é n i c o .
-  La d i s m in u c i é n  de l a  s u p e r f i c i e  e s p e c l f i c a  d e l  ThOg a  
l o  l a r g o  de l a  r e a c c i é n ,  a  c o n s e c u e n c i a  de  l a  p u e s t a  en  
s o l u c i é n ,  y  de l a  c o n c e n t r a c i é n  de P "  s e  t r a d u c e  en l a  
d i s m in u c ié n  de l a  c o n s t a n t e  de  v e l o c i d a d ;  p o r  e l l o ,  s é ­
l o  en  l a s  e t a p a s  i n i c i a l e s  de l a  r e a c c i é n  puede  c o n s i ­
d e r a r s e  a  é s t a  como de p s e u d o - p r im e r  o r d e n .
E l m ecanism o p r o p u e s t o  p o r  e s t o s  a u t o r e s  s e  e s -  
q u e m a t iz a  a  c o n t i n u a c i é n :
1 -  F o rm a c ié n  d e l  o o m p le jo  h i d r o x l l i c o  
w XN ^OH
-  Ih O , * 0
2 -  A d s o r c ié n  de f l u o r
| -  OH + P~ — > P + OH" OH" + H'^<—^ 1^0
3 -  A d s o r c ié n  de â c id o  n l t r i c o
a  p + NO3H — > | -  P.NO3H NO3 .P H — > | -  NO3 + PH
Ambas s e r i e s  de t r a b a j o s  p a r t e n  d e l  s u p u e s to  de 
l a  e x i s t e n c i a  de g ru p o s  -OH en l a  s u p e r f i c i e  d e l  ThOg en 
p r e s e n c i a  de a g u a  q u e ,  p o r  o t r o  l a d o ,  h a  s i d o  d e m o s tra d a  
p o r  n u m ero so s  a u t o r e s  e n t r e  l o s  que c a b e  c i t a r  a  P é r i  y  
Hannan ( 1 9 6 0 ) ,  P u l l e r  e t  a l  (1 966 )  y  Shoup (1 9 6 7 ) ,  y  cu ya  
f o r m a c ié n  s e  a t r i b u y e  a  un  p ro c e s o  de  q u i m i s o r c i é n  p a r a  e l  
que Holmes e t  ^  (1 9 6 5 , 1 9 6 6 ) ,  h a n  d e te rm in a d o  l a  e n e r g i a  
c o r r e s p o n d i e n t e  (22 K c a l .m o l" ^ ) ;  p o r  su  p a r t e .  Ahmed (1 9 6 9 ) ,  
h a  e s t u d i a d o  l a  d e n s id a d  de c a r g a s  a s l  fo rm a d a s  y  o t r a s  c a  
r a c t e r l s t i c a s  de l a  d o b le  c a p a  en  l a  i n t e r f a s e  é x i d o - s o l u  
c i é n .
E x i s t e  u n a  c o n c o r d a n c ia  en  l o s  m écan ism es  p r o -  
p u e s t o s ,  a c e r c a  d e l  h e c h o  de que e s t o s  g ru p o s  h i d r o x l l i c o s  
so n  c a p a c e s  de o r i g i n a r  p u n to s  f l u o r u r a d o s  s u p e r f i c i a l e s  
p o r  a d s o r c i é n  i é n i c a  d e l  i é n  f l u o r u r e  e x i s t e n t e  e n  e l  me­
d io  c i r c u n d a n t e .  D i f i e r e n ,  s i n  em bargo , en l a  c o n s i d e r a -  
c i é n  de l a s  e t a p a s  de r e a c c i é n  s u b s i g u i e n t e s *  A s l ,  m ie n -
t r a s  l o s  i n v e s t i g a d o r e s  a u s t r a l i a n o s  su p o n en  que un nuevo  
i é n  f l u o r  a t a c a  q u lm ic a m e n te ,  p r e c i s a m e n te  en  l o s  p u n to s  
f l u o r u r a d o s ,  con l a  f o r m a c ié n  de un  c o m p le jo  f l u o r - t o r i o  
s o l u b l e  en e l  m edio â c i d o ,  l o s  i n v e s t i g a d o r e s  j a p o n e s e s  
p ro p o n e n  un p ro c e s o  de a d s o r c i é n  de m o l l c u l a s  de â c i d o  n l -  
t r i c o ,  s e g u id o  de un in t e r c a m b io  a n i é n i c o  P“ /NO^“  con  p o s ­
t e r i o r  d e s o r c i é n  d e l  c a t a l i z a d o r  (PH) y  r e a c c i é n  f i n a l  en  
t r e  l a  s u p e r f i c i e  y  l o s  i o n e s  n i t r a t e .
1 . 2 . 3 .  P o rm a c ié n  d e l  t e t r a f l u o r u r o  de t o r i o
L os i o n e s  f l u o r u r e  y  t o r i o  p u ed en  f o r m a r  en  s o l u ­
c i é n  v a r i e s  c o m p le jo s ,  Th. P*^ , Th P g ^ , Th P ^ ^ ,  s e g d n  h a n  
d e m o s tra d o  Dodgen y H o l l e f s o n  ( 1 9 4 9 ) ,  Z e b r o s k i  £ t  a l  ( 1 9 5 1 ) ,  
T ananaev  y  C hzhao-da  ( 1 9 5 9 ) ,  Baumann (1970) y  H e f t e r  ( 1 9 7 4 ) .  
No o b s t a n t e ,  l a  r e a c c i é n  mâs c o n o c id a  e s  l a  de p r e c i p i t a -  
c i é n :
Ih+ 4  + 4 p -  + X HgO P . .  % HgO [ j . s ]
que h a  s i d o  e s t u d i a d a  p o r  num eroso s  a u t o r e s  e n t r e  l o s  que 
c a b e  c i t a r  a  C a c c i a r i  e t  ^  (1 9 5 6 ) ,  G e n t i l e  y  S n y d e r  ( 1 9 5 7 ) ,  
Z a c h a r i a s e n  (1959) y G o ld sch m id t ( 1 9 6 4 ) .
E l  Th P ^ , en su  fo rm a  a n h i d r a ,  c r i s t a l i z a  en e l  s i s  
tem a m o n o c l ln ic o  (A sp re y  y  H a i r e ,  1 9 7 3 ) .  Los v a l o r e s  de 
l a s  e n t a l p i a s  y  e n e r g f a  l i b r e  e s t a n d a r  de  f o r m a c ié n  h a n  s i  
do d e te r m in a d a s  p o r  Van D e re n tv  e t  ^  (1 9 7 0 )  y  T anaka  ^  
a l  ( 1 9 7 1 ) ,  P o r  o t r o  l a d o  D 'Eye y  B oo th  (1957) e s t u d i a r o n  
e l  s i s t e m a  Th P^ -  HgO o b se rv a n d o  l a  e x i s t e n c i a  de v a r i e s  
h i d r a t o s  con  c a r a c t e r f s t i c a s  c r i s t a l o g r â f i c a s  e s p e c f f i — 
c a s .
La e s c a s a  s o l u b i l i d a d  d e l  Th P^ en  a g u a  o en s o l u -  
c i o n e s  â c i d a s  c o n c e n t r a d a s  e s  b i e n  c o n o c i d a ,  s i  b i e n  en  
s o l u c i o n e s  de pH e n t r e  0 ,6 0  y 0 ,4 0  de CIO^H e s  a lg o  mâs 
s o l u b l e  m e d ia n te  l a  s i g u i e n t e  r e a c c i é n  (N ik o la y e v  y  
Luk*Y anÿchev, 1 9 6 2 ) :
Th P . + 3 ,  Th P+3 + 3 pH 0 . ^
Tam bién en p r e s e n c i a  de i o n e s  P”  a u m en ta  a lg o  l a  
s o l u b i l i d a d ,  s e g d n  h a n  comprobado P i s a n i  ( 1 9 1 6 ) ,  Z acha­
r i a s e n  (1949 )  y Dodgen ( 1 9 5 2 ) .  A s u  v e z ,  B u s la e v  y  
G u s tay o k o v a  (1 9 6 5 ) ,  a l  e s t u d i a r  e l  s i s t e m a  ThP^-PH-HgO, 
p u s i e r o n  de m a n i f i e s t o  l a  e x i s t e n c i a  de d i s t i n t a s  f a s e s  
s é l i d a s  que c o n t i e n e n  u n  ndmero de m o lé c u l a s  de PH de 
c r i s t a l i z a c i é n  en  f u n e i é n  de su  c o n c e n t r a c i é n  en l a  s o l u ­
c i é n  m a d ré .
Ha m e re c id o  c o n s i d e r a b l e  i n t e r é s  l a  f o r m a c ié n  de 
ThP^ p o r  r e a c c i o n e s  g a s - s é l i d o  a  p a r t i r  de ThOg y  f l u o r  
e l e m e n t a l ,  PH o h a l u r o s  de h a l é g e n o .  En e s t a  l i n e a  s e  i n  
s e r t a n ,  e n t r e  o t r o s  m uchos, l o s  t r a b a j o s  de C a c c i a r i  e t  
a l  (1 9 5 7 )  y  Pausew ang y  R u e d o r f f  ( 1 9 6 9 ) ;  e n t r e  e l l o s  c a b e  
d e s t a c a r  e l  de  L in d s t ro m  y  E l l i s  (1 965 )  a c e r c a  de l a  c i n é  
t i c a  de l a  r e a c c i é n  con  PH, d e m o s tra n d o  que p r é s e n t a  u n  
p é r i o d e  de i n d u c c i é n ,  cu y a  d u r a c i é n  d epende  de l a  tem pe­
r a t u r a ,  s e g u id o  de u na  e t a p a  en  l a  que l a  v e l o c i d a d  v i e n e  
c o n t r o l a d a  p o r  l a  d i f u s i é n ;  e l  e s p e s o r  de  l a  c a p a  de f l u o ­
r u r e  fo rm ad a  e s  p r o p o r c i o n a l  a  l a  r a f z  c u a d r a d a  de l a  p r e -  
s i é n  de PH(g) y  l a  e n e r g f a  de a c t i v a c i é n  e s  de 6 .6 3 0  + 280
c a l / m o l .  Cabe r e l a c i o n a r  e s t o s  e s t u d i o s  co n  l o s  r e a l i z a -  
dos p o r  o t r o s  a u t o r e s  s o b r e  o t r o s  s i s t e m a s ,  como e s  e l  
c a so  de l a  r e a c c i é n  d e l  CaO con  PH ( S c h l e g e l ,  1 9 7 0 ) ,  y  
e l  de üOg con BrP^ y Pg ( S a k u r a i ,  I 9 7 4 ) ,  en l o s  que s e  ob 
t i e n e n  ta m b ié n  p e q u en o s  v a l o r e s  de l a  e n e r g i a  de a c t i v a ­
c i é n ,  s i q u i e r a  en a lg u n a  de l a s  e t a p a s  d e l  p r o c e s o ,  cuyo 
m ecan ism o , s i n  em bargo , no p a r e c e  d é f i n i t i v a m e n t e  e s t a -  
b l e c i d o .
J u n to  a  l a  a b u n d a n c ia  de t r a b a j o s  s o b r e  l a  o b t e n c i é n  
de ThP^ p o r  l a  v i a  que se  a c a b a  de i n d i c a r ,  y  de l o s  que 
se  h an  c i t a d o  s o l o  l o s  que m ayor i n t e r é s  p o d fa n  m e r e c e r  a  
l a  v i s t a  d e l  o b j e t i v o  p e r s e g u id o  en  e s t a  m em oria , d e s t a c a  
l a  enorme e s c a s e z  de e s t u d i o s  s o b r e  su  f o r m a c ié n  p o r  r e a c  
c i é n  e n t r e  ThOg y  PH en  f a s e  a c u o s a ,  Cabe c i t a r  e l  de B u f f  
y L au sch k e  (1916) q u i e n e s ,  t r a s  r e p e t i d a s  e v a p o r a c io n e s  a  
se q u e d a d  con  PH l o g r a r o n  un p r o d u c to  cu y a  c o m p o s ic ié n  no 
e r a  c o n s t a n t e ,  s i  b i e n  p o d fa  a c e p t a r s e  que to d o  e l  é x id o  
s e  h a b f a  t r a n s f o r m a d o  en  f l u o r u r o .
1 . 2 . 4 . C o m portam ien to  d e l  p r o t a c t i n i o  en m edio PH y en e s t a d o  
s é l i d o
E l  e s t a d o  de o x i d a c io n  mâs e s t a b l e  d e l  p r o t a c t i n i o  
en  s o l u c i é n  e s  +5 y  en e s a  V a l e n c i a  s e  e n c u e n t r a  s ie m p r e ,  
a  menos que h a y a  s id o  so m e tid o  p r e v ia m e n te  a  un p r o c e s o  
de r e d u c c i é n .  Aunque, de a c u e rd o  con  l o s  d a t o s  a p o r t a d o s  
p o r  S e l l e r s  e t  ^  ( 1 9 6 4 ) ,  l a  V a le n c ia  +4 se  m a n t ie n e  e s t a  
b l e  en d e te r m in a d o s  co m p u e s to s  s o l i d e s  t a i e s  como P aP ^ ,
PaOg, PaOS, o P a C l^ ,  l a  d i s o l u c i é n  de e s t o s  co m pu es to s  con  
duce  en p l a z o s  de t ie m p o  r e l a t i v a m e n t e  c o r t o s  a  s o l u c i o n e s  
de Pa (V) p o r  o x i d a c i é n  con  e l  o x fg en o  d e l  a i r e ,  y e s t o  
aun  en e l  c a so  de que e l  p r o t a c t i n i o  (IV ) e s t é  e s t a b i l i z a  
do p o r  l a  f o r m a c ié n  de c o m p le jo s ,  aunqu e  en  e s t e  c a s o  l a  
o x i d a c i é n  se  ve  l i g e r a m e n t e  r e t a r d a d a .
La s o l u b i l i d a d  d e l  p r o t a c t i n i o  en s o l u c i o n e s  a c u o s a s  
e s  muy b a j a .  En m ed ios  m ed ianam en te  d c i d o s  s e  h i d r o l i z a  
con  f a c i l i d a d  y en  m e d io s f u e r te m e n te  â c i d o s  fo rm a  com ple­
j o s  a n i é n i c o s .  En ambos c a s o s  l a s  s o l u c i o n e s  so n  muy poco 
e s t a b l e s ,  s i e n d o  e l  m e jo r  m edio p a r a  l a  c o n s e r v a c i é n  de so  
l u c i o n e s  de p r o t a c t i n i o  e l  â c id o  c l o r h f d r i c o  c o n c e n t r a d o ,  
d ad a  l a  f o r m a c ié n  de c o m p u e s to s  c l o r o - p r o t a c t i n i o .  La co n  
s e r v a c i é n  se  m e jo r a  p o r  l a  a d i c i é n  de p e q u e h a s  c a n t i d a d e s  
de â c id o  f l u o r h i d r i c o  a  l a  s o l u c i é n ,  y a  que e l  m e jo r  a g e n ­
t e  c o m p le j a n t e  de l o s  i o n e s  p r o t a c t i n i o  e s  e l  i é n  f l u o r u r o ,  
O t ro s  com ple j a n t e s  so n  l o s  i o n e s  Cl*", B r" ,  SON" o 8 0 ^ "  .
P o r  l o  que r e s p e c t a  a  l o s  c o m p le jo s  f l u o r a d o s  d e l
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i é n  Pa (V) e l  m e jo r  c a r a c t e r i z a d o  e s  e l  PaPy”  . En 1 964 , 
M ira n d a  y M uxart i d e n t i f i c a r o n  e l  i é n  PaPg"^  y  en  1966 
G i l la u m o n t  y  P e r r e i r a  de  M ira n d a  e s t u d i a r o n  l o s  c o m p le jo s  
de f l u o r  co n  l o s  i o n e s  Pa (IV ) y  Pa (V ) .  L as  c o n s t a n t e s  
de l o s  s u c e s i v o s  c o m p le jo s  de f l u o r  y  Pa (V) f u e r o n  c a l — 
c u l a d a s ,  e n t r e  o t r o s ,  p o r  Bukhsh e t  a l  ( 1 9 6 6 ) .
Aunque e l  i é n  Pa (V) t a m b ié n  fo rm a  un  f l u o r u r o  s é ­
l i d o ,  e l  P aP ^ , é s t e  e s  s o l u b l e  en m ed io s  a c u o s o s  y  s o b r e
to d o  cuando h a y  e x c e so  de i o n e s  f l u o r u r o  en e l  m ed io ,  p o r
—  — Pl a  f o r m a c ié n  de l a s  e s p e c i e s  i é n i c a s :  PaP^” , PaPy" é 
P a F g " ^ .
La q u im ic a  d e l  e s t a d o  s é l i d o  d e l  p r o t a c t i n i o  h a  s i ­
do muy e s t u d i a d a  en l o s  u l t i m o s  d i e z  a h o s ,  en p a r t i c u l a r  
l a  de  l o s  co m p u e s to s  t a l e s  como é x id o s  y  h a l u r o s  ( K e l l e r ,  
1 9 6 4 ) .  En e l  p r e s e n t e  e s t u d i o  m e re c e n  a t e n c i é n  l o s  é x i d o s ,  
e l  mâs e s t a b l e  de l o s  c u a l e s  e s  e l  PagO^; se  co n o ce n  de é l  
c u a t r o  fo rm a s  de l a s  c u a l e s  a lg u n a s  e s t â n  r e l a c i o n a d a s  con  
l a  e s t r u c t u r a  c d b ic a  de c a r a s  c e n t r a d a s  de l a  f l u o r i t a .  En 
e l  s i s t e m a  ThOg -  PagO^ p a r e c e  h a b e r  una  m i s i c i b i l i d a d  t o ­
t a l ,  m a n te n ié n d o s e  en  l o s  p r o d u c to s  l a  e s t r u c t u r a  c i t a d a .
1 . 2 . 5 .  R e a c c io n e s  q u fm ic a s  en  s i s t e m a s  h e t e r o g é n e o s
De to d o  l o  a n t e r i o r  se  d ed u ce  q u e ,  h a b id a  c u e n t a  d e l  
c o m p o r ta m ie n to  r a d i c a l m e n t e  d i f e r e n t e  de t o r i o  y p r o t a c t i ­
n i o  en  m edio  f l u o r h i d r i c o ,  puede  p e n s a r s e  que un m étodo  
ad ec u ad o  p a r a  l a  e f i c a z  s e p a r a c i é n  de  ambos e le m e n to s  s é ­
r i a  un  p r o c e s o  de l i x i v i a c i é n .
La l i x i v i a c i é n  c o n s i s t e  en  e l  t r a t a m i e n t o  de u n a  sus- 
t a n c i a  q u im ic a  c o m p le ja  con  e l  d i s o l v e n t e  a d e c u a d o ,  de  t a l  
fo rm a  que s e  o b te n g a  una  s o l u c i é n  d i f e r e n c i a l  de l o s  com- 
p o n e n te s  s o l u b l e s .  En e l  c aso  p r é s e n t e ,  l a  l i x i v i a c i é n  con  
â c i d o  f l u o r h i d r i c o  de un  é x id o  de  t o r i o  que c o n te n g a  i o n e s  
p r o t a c t i n i o ,  c o n d u c i r i a  a  una  d i s o l u c i é n ,  mâs o menos c u an  
t i t a t i v a ,  de l o s  i o n e s  p r o t a c t i n i o ,  p e rm a n ec ie n d o  e l  t o r i o
en  fo rm a  i n s o l u b l e ,  y a  como é x id o ,  y a  como t  e t r a f  l u o r u r o ,  
p r o d u c id o  a  c o n s e c u e n c i a  de l a  r e a c c i é n  en  f a s e  h e t e r o g e -  
n e a :
ThO gfs) + 4 PH  s  ThP..%HgO 0 . ^
La l i x i v i a c i é n  e s  u n a  t é c n i c a  u s a d a  con  f r e c u e n o i a  
en e l  b é n é f i c i é  de m i n é r a l e s .  Tam bién e s  un m étodo a d e c u a  
do p a r a  l a  p r o d u c c i é n  de i s é t o p o s  r a d i a c t i v o s ;  a s l ,  e s  
muy c o n o c id o  e l  m étodo d e s c r i t o  p o r  S am sah l y  T augb o l (1955) 
p a r a  l a  p r o d u c c i é n  de f é s f o r o -3 2  p o r  l i x i v i a c i é n  de  a z u f r e  
en p o lv o ,  p re v ia m e n te  i r r a d i a d o ,  con  o c t a n o l - 2  a  e b u l l i -  
c i é n .
La l i x i v i a c i é n  e s  un p ro c e s o  c o m p le jo  que  s e  r e a l i -  
z a  en un s i s t e m a  h e te r o g é n e o  y en e l  que pu ed en  d i s t i n g u i r  
se  l a s  s i g u i e n t e s  e t a p a s :
1 .  D i f u s i é n  d e l  r e a c t i v o  en  l a  f a s e  l i q u i d a  h a c i a  
l a  s u p e r f i c i e  d e l  s é l i d o .
2 .  A d s o rc ié n  d e l  r e a c t i v o  en  l a  s u p e r f i c i e  d e l  s é ­
l i d o .
3 .  D i f u s i é n  d e l  r e a c t i v o  d e sd e  l a  s u p e r f i c i e  d e l  s é ­
l i d o  h a c i a  e l  i n t e r i o r  de d i c h a  f a s e .
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5 .  D i f u s i é n  d e l  p ro d u c to  de r e a c c i é n  d e sd e  e l  i n t e  
r i o r  h a c i a  l a  s u p e r f i c i e  d e l  s é l i d o .
6 . D i f u s i é n  d e l  p r o d u c to  de r e a c c i é n  d e sd e  l a  s u p e r  
f i c i e  d e l  s é l i d o  h a c i a  e l  s e n o  de  l a  f a s e  l i q u i ­
d a .
A lg u n as  r e a c c i o n e s  en  s i s t e m a s  h e t e r o g l n e o s  h a n  s i ­
do p r o f u s a m e n te  e s t u d i a d a s  y  s o b re  e l l a s  se  c u e n ta  y a  con  
c u e r p o s  de d o c t r i n a  s é l i d a m e n t e  d o c u m e n ta d o s ;  t a l  o c u r r e ,  
p o r  e je ra p lo ,  con  l a s  r e a c c i o n e s  de s o l u b i l i z a c i é n  y l a s  
de c a t â l i s i s .  La s i t u a c i é n  es  d i f e r e n t e ,  en cam bio , p a r a  
l a s  r e a c c i o n e s  en l a s  que hay  t r a n s f o r m a c i é n  q u im ic a  de l a  
f a s e  s é l i d a  dando l u g a r  a  un p ro d u c to  ta m b ié n  s é l i d o .  Es­
t a s ,  s é l o  muy r e c i e n t e m e n t e ,  han  s id o  o b j e t o  de e s t u d i o s  
t e é r i c o s  en l o s  que se  t e n g a  en  c u e n t a  l a  i n f l u e n c i a  de t £  
d o s  l o s  p a r â m e t r o s  que i n t e r v i e n e n ,  r e c o g i d a  b a jo  l a  fo rm a  
de m o d e lo s  m a te m â t i c o s ,  mâs o menos a p l i c a b l e s  a  p ro b le m a s  
r e a l e s .  P o r  e s t a  r a z é n  h a  p a r e c i d o  c o n v e n ie n t e  r e s u m i r  l a  
i n f o r m a c i é n  d i s p o n i b l e  a c e r c a  de e s t o s  m o d e lo s ,  resum en  
que s e  i n c o r p o r a  a  e s t a  Memoria como A pén d ice  1 .
1 . 2 . 5 . 1 *  E f e c t o s  de l a  i r r a d i a c i é n  co n  n e u t r o n e s
P o r  o t r a  p a r t e ,  no deb e  d e s e s t i m a r s e  e l  h £  
cho de que a l  i r r a d i a r  u n a  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  
s e  p ro d u c e n  d e fo rm a c io n e s  en  l a  misma, a s l  como 
d e f e c t o s  i n t e r n o s  y  s u p e r f i c i a l e s ,  c re â n d o s e  p u n -  
t o s  s i n g u l a r e s  p o r  l a  a p a r i c i é n  de im p u re z a s  t r a -  
z a ,  l a s  c u a l e s  p u e d en ,  o n o ,  s e r  h o m o v a le n te s  con  
r e s p e c t o  a  l o s  com p onen tes  i n i c i a l e s .  E s to  h a c e  
que u na  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  i r r a d i a d a  s e a ,  con  
m ucho, mâs i n e s t a b l e  y ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  mâs r e a £  
t i v a  que  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  e s t a d o  i n i c i a l .  
Ademâs, e s t a s  t r a z a s  fo rm a d a s  so n  c a p a c e s  de d i -
f u n d i r s e  a  t r a v é s  de l a s  v a c a n t e s  d e l  c r i s t a l  i 6  
n i c e  en c o n d ic io n e s  a d e c u a d a s .  L a z a r u s  y  M i t c h e l
(1973 )  r e a l i z a n  una r e v i s i o n  de un  método e l e o -  
t r é n i c o  de a j u s t e  que p e r m i te  l a  o b t e n c i é n  de u n a  
s o l u c i é n  a p ro x im a d a  p a r a  e s t o s  feném enos de d i f u ­
s i é n ,  t a n t o  p a r a  t r a z a s  h o m o v a le n te s  como p a r a  
l a s  h e t e r o v a l e n t e s .
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A l a  v i s t a  de l o  e x p u e s to  en 1 . 1 . 1 . ,  se  a p r e c i a  l a  n e c £  
s i d a d  de un e s t u d i o  s i s t e r a â t i c o  q u e ,  t e n i e n d o  en  c u e n t a  e l  am 
p l i o  m argen p o s i b l e  de v a r i a c i é n  de l a  a b u n d a n c ia  i s o t é p i c a  de 
l a s  m e z c la s  t o r i o - 230 / t o r i o -2 3 2  y  l o s  f l u j o s  n e u t r é n i c o s  a s e -  
q u i b l e s  en  l a  a c t u a l i d a d ,  p e r m i te  e v a l u a r  no s o l o  l a  c a n t i d a d  
n e t a  de c a d a  une de l o s  i s o t o p o s  de t o r i o ,  p r o t a c t i n i o  y  u r a ­
n i o  que s e  p u e d en  a c u m u la r  a  l o  l a r g o  de un  c o n s i d e r a b l e  i n t e r  
v a l o  de t ie m p o s  de  i r r a d i a c i é n  y de d e s i n t e g r a c i é n ,  s i n o  q u e ,  
adem âs, m e d ia n te  l a  i n t r o d u c c i é n  de a lg d n  c r i t e r i o  de s e l e c c i é n ,  
c o n d u z c a  a  d e t e r m in a r  l a s  c o n d i c i o n e s  con  l a s  que e s  mâs r e n t a  
b l e  l a  p o t e n c i a  e s p e c l f i c a  c o n s e g u id a  en l a  m e z c la  f i n a l  de  i s é  
t o p o s  d e l  u r a n i o .
E s t e  e s  e l  o b j e t i v o  a b o rd a d o  en e s t a  p a r t e  d e l  p r é s e n t é  
e s t u d i o ,  en  e l  que s é l o  s e  t i e n e n  en c u e n t a  r e a c c i o n e s  n u c l e a -  
r e s  con  n e u t r o n e s  t é r m i c o s ,  p u e s to  que l a s  m e jo r a s  en  e l  r e n d i  
m ie n to  que cab e  e s p e r a r  de l a  a c c i é n  de n e u t r o n e s  e p i t é r m i c o s ,  
h an  s id o  y a  e x p u e s t a s  en l o s  t r a b a j o s  de Kim y  G uecke l (1971) 
y  Kim y B orn  (1 9 7 1 ) .
2 . 1 .  U t i l i z a c i é n  d e l  p ro g ram a  EPIGIE
L os r e s u l t a d o s  n u m é r ic o s  de a c u m u la c ié n  de c a d a  uno 
de l o s  r a d i o n u c l e i d o s  que s e  c o n s i d e r a n ,  s e  o b t i e n e n  me­
d i a n t e  e l  p ro g ram a  de c â l c u l o  EPIGIE, e x p r e s a d o s  como nd 
mero de â tom os p o r  c a d a  100 â tom os i n i c i a l e s  d e l  r a d i o n u  
c l e i d o  N ( 1 , 1 ) ,  e s  d e c i r ,  con  r e s p e c t e  a l  n u c l e i d o  que 
p o se e  l o s  num éros m â s ic o  y a té m ic o  i n f e r i o r e s .
EPIGIE e s t â  e s c r i t o  en F o r t r a n  V y  d i s e h a d o  p a r a  su  
u s e  en  u n a  c o m p u tad o ra  U nivac  1106 , d e s c r i b i é n d o s e  d e t a -  
l l a d a m e n te  en e l  A p én d ice  2 .
Como c o n s e c u e n c ia  de l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  n u c l e a r e s  
e s p e c l f i c a s  de l o s  i s é t o p o s  de  t o r i o ,  p r o t a c t i n i o  y  u r a ­
n i o ,  c u y a  g e n e r a c i é n  e s  p o s i b l e ,  e l  numéro de r a d i o n u ­
c l e i d o s  que d e b en  e s t u d i a r s e  d ism in u y e  c o n s id e r a b le m e n te  
c on  r e s p e c t e  a  l o s  q u e ,  en  p r i n c i p l e ,  p o d la n  p r e v e e r s e ,  
cuando  s e  c o n s i d e r a n  e x c lu s iv a m e n t  e a < ju e l lo s  c u y a  a p o r t a  
c i é n  puede  r e s u l t a r  s i g n i f i e  a t  i v a .  A s i  p u e s ,  l o s  esquem as 
g é n é r a l e s  de t r a s m u t a c i é n  se  r e d u c e n  a  l o s  c o n s i d e r a d o s  
en l a  P i  g .  2 - 1 .
L as c o n s t a n t e s  n u c l e a r e s  de l o s  r a d i o n u c l e i d o s  de 
l o s  e sq u em as , se  h a n  tom ado de l a  r e c o p i l a c i é n  e f e c t u a d a  
p o r  S e e lm a n n -E g g e b e r t ,  P f e n n i g  y Mtlnzel (1974) y se  dan 
en  l a  T a b la  2 - 1 .
L as c o n d ic io n e s  que h a n  de s e r  i n t r o d u c i d a s  como
PF FF PF PF
\
i T Z z n  r r r
/a
1. \ J l  \  / °
U -2 3 2 U -233
PF PF
' n , r
\
P a-231
PF
\  A
Th-230 n , r
/3
Th-231
Pa-2 3 2
\
/3
Pa-233
PF PF
\  A
Th-232 Th-233
U -2 3 4 1 1
1
PF
\
/3“
Pa- 234 Pa- 235
1
PF
\
/3"
Th- 234 n,r Th- 235
PF PF PF PF
a a a
U -2 3 2  U -2 3 3  U - 2 3 4  U -235
PF PF /3 "  PF  /3 "  PF ^
Pa-231 P a-232  Pc-233  P a -2 3 4
Fîgura 2 . 1 .  Esquemas de transmutacîôn en la î r r a d îa c iô n  con neutrones  
del to r  10- 2 3 0 / to r  10-232  y del p r o t a c t î n î o - 2 3 1 . En recua -  
dro mas grueso se senalan los nucleîdos i r rad iad o s .
d a to s  a l  p ro g ra m a ,  p a r a  e l  d e s a r r o l l o  d e l  c â l c u l o  se  e s -  
p e c i f i c a n  en  l a  T a b la  2 - 2 .  Hay que s e n a l a r ,  que l o s  da­
t o s  de a b u n d a n c ia  i s o t d p i c a  d e l  r a d i o n u c l e i d o  N (1 , IR P )  
se  s u m i n i s t r a n  como ndmero de â tom os p r é s e n t e s  en  e l  i n s  
t a n t e  i n i c i a l  de l à  i r r a d i a c i â n  p o r  c a d a  âtomo i n i c i a l  
d e l  n u c l e i d o  N ( 1 , 1 ) .  Es d e c i r ,  l o s  d a t o s  de a b u n d a n c ia s  
i s o t â p i c a s  s u m i n i s t r a d o s  en  l a  t a b l a  s e  c o r r e s p o n d e n ,  de 
m ayor a  raenor, con  m a t e r i a l e s  cuyo c o n te n id o  en i o n i o  e s  
de 0 , 5 ,  1 , 2 ,  4 ,  6 ,  8 ,  10 , 12 , 14 y 15 ^  r e s p e c t i v a m e n t e .
Los p r e c i o s  de i r r a d i a c i d n ,  p o r  p o s i c i d n  o c u p a d a ,  
se  h an  tomado con  r e s p e c t e  a l  r e a c t o r  BR-2 d e l  C e n tro  de 
E s t u d i o s  N u c le a r e s  B e lg a  y de l a  Comunidad Econdm ica E u- 
r o p e a  y se  d an  en l a  T a b la  2 - 3 ,  d e b iâ n d o s e  s u m i n i s t r a r s e  
a l  p ro g ram a  en u n i â n  a l  f l u j o  c o r r e s p o n d i e n t e .
2 . 2 .  R e s u l t a d o s
EPIGIE s u m i n i s t r a  l o s  r e s u l t a d o s  en fo rm a  n u m â r ic a  
t a b u l a d a .  S in  em bargo , p a r a  e l  m ane jo  de  l a  i n f o r m a c i â n  
o b t e n i d a  e s  mâs c o n v e n i e n t e  p r o c é d e r  a  su  r e p r e s e n t a c i d n  
g r â f i c a .  A hora b i e n ,  no p a r e c e  c o n v e n i e n t e ,  p o r  r a z o n e s  
de e s p a c i o ,  r e c o g e r  a q u f  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a  t o d o s  l o s  
r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  h a b i l n d o s e  p r o c e d id o  a  una  s e l e c — 
c i 6 n  de l o s  mismos l i m i t a d a  a  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d ic io n e s  
de p a r t i d a :
a )  A b u n d an c ia  i s o t â p i c a  d e l  t o r i o - 2 3 0  en l a s  mez­
c l a s  con  t o r i o - 2 3 2 ; 0 , 5 ,  1 ,  2 ,  6 ,  10 y 15 9^ .
b) P l u j o s  n e u t r â n i c o s :  1 0 ^^ , 5 * 1 0 ^ ^ , 10^^ , 5 .1 0 ^ ^ ,  
10^4 y 5 .1 0 ^ 4  n .c m ~ ^ . s " ^ .
c )  No s e  i n c l u y e n  en l a s  f i g u r a s  l o s  r e s u l t a d o s  c o -  
r r e s p o n d i e n t e s  a  l a  a c u m u la c iâ n  de p r o d u c t o s  de 
f i s i o n ,  n i  de l o s  i s â t o p o s  de m asa 235 de t o r i o ,  
p r o t a c t i n i o  y u r a n i o .
T en ien d o  en c u e n t a  e s t a s  l i m i t a c i o n e s ,  en l a s  F ig u ­
r a s  2 -2  a  2 - 7  s e  r e c o g e n  l o s  r e s u l t a d o s  de l a  i r r a d i a -  
c i â n  n e u t r â n i c a  de m e z c la s  t o r i o - 2 3 0 / t o r i o - 2 3 2 , m i e n t r a s  
que en  l a s  F i g u r a s  2 - 8  a  2 -11  s e  s u m i n i s t r a  a n a lo g a  i n -  
f o r m a c iâ n  con  r e s p e c t e  a  l a  i r r a d i a c i â n  de p r o t a c t i n i o -  
2 3 1 .
TABLA 2-1
C o n s t a n te s  n u c l e a r e s  de l o s  r a d i o n u c l e i d o s  e s t u d i a d o s
ISOTOPO
cr®
( b a r n i o )
crP
( b a r n io )
T ipo de d e s i n  
t e g r a c i d n
P e r io d o  de s e  
m ides i n t e gra-  
c id n
Th-2 3 0 2 3 ,2 < 0 ,0 0 1 2 a 7 , 7 . 10^ a .
Th-231 - - P" 2 5 , 6  h .
Th-23 2 7 ,4 0 0 ,0 0 0 0 3 9 a 1 , 405 . 10^ °  a .
Th- 2 3 3 1500 15 2 2 ,3  m.
Th-2 3 4 1 ,8 < 0 ,0 1 P” 2 4 , 1 0  d.
Th-235 - — 6 ,9  m.
Pa -231 210 0 ,0 1 0 a 3 , 2 5 . 10^  a .
Pa-23 2 760 700 P" 1,31 d .
Pa -2 3 3 21 < 0 ,1 2 7 , 0  a .
Pa- 2 3 4 - 5000 P" 6 ,7 5  h .
Pa-235 - - P" 2 4 , 2  m.
U-232 73 ,1 7 5 ,2 a 7 1 ,7  a .
U-2 3 3 4 7 ,7 531,1 a 1 , 5 9 . 10^ a .
U-2 3 4 100 < 0 ,6 5 a 2 , 4 4 . 10^ a .
U-235 9 8 , 6 5 8 2 ,2 a 7 , 0 4 . 10® a .
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TABLA 2 -3
P r e c i o s  de l a  i r r a d i a c i 6n  en e l  r e a c t o r  BR-2 p o r  posi-
ci(5n o cu p ad a
PLÜJO
/ —2 —1 \ (n .cm  . s  )
P r e c i o en  $
Sémana i n i c i a l  
( P r e s i )
Cada sémana m is  
( P r e c s )
5 . 10^2 60 40
10^3 a  5 .1 0 ^ 3 100 50
10^4 a  5 .1 0 ^ 4 140 70
P a r a  m ayor c l a r i d a d  en  l a  v i s u a l ! zaci(5n de l e s  r e -  
s u l t a d o s ,  l a s  F i g u r a s  2 -5  y 2 - 6  se  h a n  s u b d i v i d i d o  en  d o s ,  
s e r i e  A y  s e r i e  B, l a  p r im e r a  de l a s  c u a l e s  c o r r e s p o n d e  a  
l a s  a b u n d a n c ia s  i s o t d p i c a s  de i o n i o  de 0 , 5 , 1 y  2 mi en­
t r a s  que l a  s e r i e  B r e c o g e  l o s  d a t o s  p a r a  l a s  r e s t a n t e s  t r è s  
a b u n d a n c ia s  p r e s e n t a d a s ,  6 , 1 0  y 1 5  Los r e s u l t a d o s  c o r r e s  
p o n d i e n t e s  a  l a  i r r a d i a c i & n  de t o r i o - 230 / t o r i o -23 2  a  un  f l u -  
j o  de 5 . 1 0 1 4  n . c m “ ‘2 . g - 1  ( P i g ,  2- 7 ) ,  s e  h a  s u b d iv id id o  en  t r è s  
g r â f i c a s  A, B y  C, c a d a  u na  de l a s  c u a l e s  c o n t i e n s  l a s  c u r v a s  
p a r a  d o s  a b u n d a n c ia s  i s o t d p i c a s  de i o n i o .
En t o d a s  l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  de l a s  c u rv a s  de 
i r r a d i a c i & n  de t o r i o ,  se  h a  s e g u id o  l a  s i g u i e n t e  n o m e n c la tu  
r a :  l a s  c u r v a s  en  t r a z o  mâs g r u e s o  c o r r e s p o n d e n  a  l o s  r a d i o -  
n u c l e i d o s  cu y a  a c u m u la c id n  no r é s u l t a  a f e c t a d a  p o r  l a  abundan  
c i a  i s o t d p i c a  de i o n i o  en e l  b l a n c o  de t o r i o .  L as  c u rv a s  a  
t r a z o s  c o r r e s p o n d e n  a  r e p r e s e n t a c i o n e s  con  r e s p e c t e  a l  e j e  
de o rd e n a d a s  de l a  d e r e c h a  de l a  g r â f i c a  y  l a s  de l i n e a  con­
t i n u a  s e  r e f i e r e n  a l  e j e  de o rd e n a d a s  de l a  i z q u i e r d a  de l a s  
f i g u r a s .
Ademas, en l a  P i g .  2 -1 2  y  P i g .  2 - 1 3 ,  s e  resum en  l o s  
r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  r e s p e c t e  a  l a  a c u m u la c io n  de p r o t a c t i n i o -  
231 p o r  i r r a d i a c i 6n  de t o r i o - 230 / t o r i o - 2 3 2 , y  a  l a  a c u m u la -  
c i 6n  de u r a n io - 2 3 2  p o r  i r r a d i a c i & n  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1 .  P o r  
o t r o  l a d o ,  l a  P i g .  2 -1 4  se  r e f i e r e  a  l a  a b u n d a n c ia  i s o t d p i o a  
d e l  u r a n i o - 2 3 2 , en  l a  f r a c c i d n  t o t a l  de u r a n i e  o b t e n i d a  en
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l a  i r r a d i a c i ( 5 n  de t o r i o - 2 3 0 / t o r i o - 2 3 2  ; s e  h a n  i n c l u f d o  s o -  
l a m e n te  l o s  d a t o s  p a r a  l o s  d o s  f l u j o s  n e u t r d n i c o s  que p r o ­
duc en m ayor g ra d o  de t r a n s f o r m a c i 6 n ,  y  p a r a  l a s  d o s  ab un dan  
c i a s  i s o t d p i c a s  de t o r i o - 2 3 0  en  t o r i o -23 2  e x t r e m a s  d e l  in -""  
t e r v a l o  o o n s i d e r a d o .  En l a  P i g .  2 -1 5  se  r e p r é s e n t a  l a  v a r i a  
c i 6 n  de l a  p u r e z a  i s o t d p i c a  de u r a n i o -2 3 2  y d e l  a p r o v e c h a - "  
m ie n to  d e l  p r o t a c t i n i o - 2 3 1  en  l a  p ro d u cc i& n  de a q u é l  p o r  
i r r a d i a c i & n  n e u t r o n i c a  d e l  u l t i m o .
3 .  PABTE EXPERIMENTAL
3 .  PARTE EXPERIMENTAL
3 . 1 . M a t e r i a l e s  u t i l i z a d o s
3 . 1 . 1 . R é a c t i v e s ,  p r o d u c to s  y e q u ip o s  
REAOTIVOS
Los r é a c t i v é s  q u fm ic o s  que s e  enum eran  a  c o n t i n u a -  
c i 6 n ,  e x c e p te  a q u e l l o s  cu y a  p r o c e d e n c i a  s e  e s p e c i -  
f i c a  e x p re s a m e n te ,  h an  s i d e  s u m i n i s t r a d o s  p o r  l a  
C asa  Merck ( s e r i e  " p r o - a n à l i s i s "  p r e f e r e n t e m e n t e ) .
1 . -  I n o r g â n i c o s
- A c id e s  n f t r i c o ,  c l o r h f d r i c o ,  s u l f d r i c o  y  f l u o r  
h f d r i c o  c o n c e n t  r a d e  s .
- H id r d x id o  s d d ic o  en  l e n t e  j a s  y  am(5nico o one en­
t r a d o .
-A c id e  b d r i c o  (q u im . p u r e )  P r o b u s .
-A c id e  o x â l i c o  (q u im . p u re )  P r o b u s .
- N i t r a t e s  de p l a t a  y  de t o r i o .
-Y o d a to  p o t d s i c o .
- C a r b o n a t e s  s d d ic o  y  p o t d s i c o .
- N i t r a t e  de a lu m in io  h i d r a t a d o  B .D .H .
- F l u o r u r e  s d d ic o  (R .A .)  C a r lo  E rb a .
2 . -  O rg d n ic o s
-A c id e  c l o r o a c é t i c o  B.D .H .
- A lc o h o l  e t i l i c o  C a r lo  E r b a .
-A c e to n a  C a r lo  E rb a .
- A l i z a r i n a  S , J . R .  G eigy S .A .
-O x id o  de m e s i t i l o  ( p u r f s im o )  U .C .B . 
- P e n o l f t a l e i n a .
PRODUCTOS
- R e s i n a  Dowex 1 x 8  (1 0 0 -2 0 0  m esh) fo rm a  d o ­
r u r e
- P a p e l  de  f i l t r e  " S e l e c t a "  ban d a  a z u l .
-O x id o  de t o r i o  de l a  c a l i d a d  I ;  p r o v i e n e  de 
u n a  p a r t i d a  de e s t e  m a t e r i a l  en  e s t a d o  p u l v u -  
r u l e n t o  e x i s t a n t e  en  l a  J .E .N .  Pue so m e tid o  a
l o s  s i g u i e n t e s  a n d l i s i s :
1 Agua r e t e n i d a
Se to m a ro n  p a r a  l a s  d e te r m i n a c i o n e s  m u e s t r a s  
m a n te n id a s  d u r a n t e  24 h o r a s  en  un d e s e c a d o r  con  
g e l  de s i l i c e - O l p O a .  Los i n t e r v a l o s  de t e m p e r a t u 
r a  c o n s i d e r a d o s  l u e r o n  2 5 -3 0 0 ^ 0 ,  c o r r e s p o n d i e n t e  
a l  ag u a  a d s o r b i d a  (o de h i d r a t a c i & n )  y 30 0 -1 0 0 0 ^0  
que c o r r e s p o n d e  a l  a g u a  r e t e n i d a  p o r  q u i m i s o r c i o n  
s o b r e  l o s  p u n to s  a c t i v e s  de l a  s u p e r f i c i e  d e l  d x i  
do de t o r i o .  “
Las p é r d i d a s  de p eso  d e te r m in a d a s  g r a v i m é t r i  
came n te  f u e r o n  de  0 ,0 3  ^  p a r a  e l  i n t e r v a l o  de 2 ? -  
300^0 y  de 0 ,6 3  9^  p a r a  e l  i n t e r v a l o  de 3 0 0 -1 0 0 0  C; 
e l  a g u a  t o t a l  r e t e n i d a  p o r  e l  6 x id o  de t o r i o  e s  
e l  0 ,6 6  io d e l  p e so  i n i c i a l .
2 . -  P u r e z a
Se h a  e f e c tu a d o  l a  d e t  e r m in a c id n  de l o s  ma­
c ro  c o n s t  i t  uy e n t e s  p o r  p r e c i p i t a c i d n  y g r a v im e -  
t r f a ,  v £ a  o x a l a to ,  de s o l u c i o n e s  de d ic h o  6 x id o  de 
t o r i o .  Los a n â l i s i s  co n d u cen  a  u n a  p u r e z a  de ThOp 
en  l a  m u e s t r a  d e l  ( 9 8 ,9  + 0 ,6 )
Los m i c r o c o n s t i t u y e n t e s  s e  d e te r m i n a r o n  p o r  
a n â l i s i s  e s p e c t r o m e t r i c o  s e m i c u a n t i t a t i v o  de emi 
s i 6 n .  Los r e s u l t a d o s  p u e d en  v e r s e  en  l a  T a b la  
3-1 ( 1 ) •
TABLA 3-1
E le m e n to s  t r a z a  en  6 x id o  de t o r i o  ( I )
E lem en to Al B Cd Cr OuI Fe Mg Mn Ni
S i V
ppm 100 10 < 0 ,5 < 2 0 4 50 15 < 4 100 50 < 2 0
La a u s e n c i a  de  o t r a s  im p u re z a s  a  n i v e l  s i g ­
n i f i c a t i v e  s e  comprobô p o r  e s p e c t r o m e t r f a  ^ con  
d e t e c t o r  de G e(L i)  y  a n a l i z a d o r  de 4000 c a n a l e s  
de m u e s t r a s  de  Th02 i r r a d i a d o  co n  n e u t r o n e s ;  e l  
a n â l i s i s  no p e r m i t i d  i d e n t i f i c a r  o t r o  p r o d u c to  
de a c t i v a c i d n  que e l  p r o t a c t i n i o - 2 3 3 .
(1 )  Se a g ra d e c e  l a  c o l a b o r a c i d n  de D® R.M. F e r ­
n a n d e z  p o r  l a  r e a l i z a c i d n  d e l  a n â l i s i s .
3 . -  G r a n u lo m e tr f a
P a r a  e l  a n â l i s i s  g r a n u l o m é t r i c o  d e l  6x i do de 
t o r i o  s ë  u t i l i z 6  e l  m etodo de s e d i m e n ta c i â n  u s a n  
do como d i s p e r s a n t e  O algdn y  a g i t a c i â n  c o n  V ib ro  
m ix e r  d u r a n t e  2 h o r a s .  E l  v o lu m e n  de p i p e t a  fu e  
de 4 9 8 ,5  cm3 ( 2 ) .  Los r e s u l t a d o s  p u eden  v e r s e  en  
l a  T a b la  3 - 2 .
TABLA 3-2
G rranu lom etrfa  d e l  6 x id o  de t o r i o  ( I )  em pleado
Tamaho (/*-m) P r a c c i â n  ( i )
< 2 21
2 a  5 10
5 a  10 48
10 a  20 18
20 a  35 3
< 3 5  ( t o t a l ) 100
4 . -  S u p e r f i c i e  e s p e c f f i c a
Se e s p e c i f i c a  en e l  a p a r t ado 3 * 3 .1 .
EQUIPOS
Los e q u ip o s  u t i l i z a d o s  so n  l o s  s i g u i e n t e s :
1 .  D e t e c t o r  de c e n t e l l e o  s â l i d o  con  c r i s t a l  d e l  
IN a ( T l )  de 2 X  2" con  e s c a l a  v i s u a l  y  c o n t r o l  
de  t ie m p o  de l a  c a s a  P h i l i p s .
2 .  C am biador a u to m â t i c o  de 50 m u e s t r a s  de  l a  c a ­
s a  P h i l i p s  con  d e t e c t o r  de  pozo y  c r i s t a l  de 
IN a (T l )  de 2 X  2** con  im p r e s o r a  de r e s u l t a d o s ,
(2 )  Se a g ra d e c e  l a  c o l a b o r a c i â n  d e l  Grupo de U ra 
n i a ,  de l a  D i v i s i d n  de M e t a l u r g i a  de l a  JEN7 
p o r  l a  r e a l i z a c i â n  d e l  a n â l i s i s .
3* A n a l iz a d o r  m u l t i c a n a l  H e w l l e t t - P a c k a r d  de 4032 
c a n a l e s  co n  d e t e c t o r  s e m ic o n d u c to r  de G e(L i)  c o -  
n e c t a d o  " o f f  l i n e "  con  una  c o m p u tad o ra  de l a  m i£  
ma c a s a  de 16 K p a r a  e l  t r a t a m i e n t o  e l e c t r d n i c o *  
de l o s  d a t o s .
4 .  A g i t a d o r ‘d ë  v a s o s  de l a  c a s a  O rto  mod. n® 2 con  
r e l o j  i n t e r r u p t o r  de  c o r r i e n t e .
5 .  Horno de m u f la  e l i c t r i c o  p a r a  t e m p e r a t u r a s  de 
h a s t a  1150^0 , de l a  c a s a  I n v e s t e r  mod. R E -366 .
6 . A g i t a d o r  con  p l a ç a  de c a l e f a c c i & n  de l a  c a s a  Ik a -  
Combimag, mod. RTC.
7 .  D i f r a c t d m e t r o  v e r t i c a l  de r a y o s  X, PW 1 050 /25  y  
c a m b ia d o r  a u to m â t i c o  d e  m u e s t r a s  PW 1 1 ? 0 /0 0 ,  t u -  
bo de r a y o s  X de ànodo de Ou PW 2 2 5 3 /0 0  a  40 KV 
y  20  mA de t r a b a j o  con  d e t e c t o r  p r o p o r c i o n a l  PW 
1 9 6 5 /5 0 .
8 .  Bano t e r m o s t à t i c o  Tamson H o l la n d  a l  c u a l  s e  a c o -  
p l a n  a g i t a d o r e s  de v a s o  M etrom.
9 .  Bano t e r m o s t â t i c o  con  band e j a  o s c i l a n t e  H e ro n .
1 0 .  H om ogeneizador S p e x /M i l l  M ix e r .
11 . Ju e g o  de 8 t a m ic e s  S o v i r e l  de tam an os  c o m p re n d i-  
dos e n t r e  40  y  180 m esh .
12 . M ed idor de pH Beckman.
3 . 1 . 2 .  P r e p a r a c i 6 n  d e l  t r a z a d o r  de p r o t a c t i n i o - 2 3 3
E l p r o t a c t i n i o - 2 3 3  s e  h a  o b t e n id o  p o r  i r r a -  
d ia c i& n  de 2 32%h02 en  e l  tu b o  v e r t i c a l  d e l  r e a c t o r  
JEN-1 en e l  c u a l  s e  d is p o n e  de un f l u j o  de 5 .1011  
n .c m - 2 .8 - 1 .  La i r r a d i a c i & n  s e  p ro lo n g e , 24 h o r a s  y  e l  
c a r t u c h o  s e  d e j a  e n f r i a r  d u r a n t e  10 h o r a s  a n t e s  de 
su  m a n i p u l a c i â n .
E l  6 x id o  de t o r i o  s e  d i s u e l v e  p o r  t r a t a m i e n ­
t o  p ro lo n g a d o  en  c â p s u l a  de T e f lo n  con  C1H(co n e en­
t r a d o  ) /P H  0 ,03N  a  l a  t e m p e r a t u r a  de e b u l l i c i 6 n . d e  l a  
m e z c la .  Se l l e v a  l a  s o l u c i 6 n  a  se q u e d a d  b a j o  lâm pa­
r a  i n f r a r r o j a  y  s e  d i s u e l v e  e l  r e s i d u e  en  CIH 1 2 ,5 N -  
PH 0 ,0 3 N . E s t a  s o l u c i d n  s e  p a s a  a  t r a v i s  de u n a  c o -  
lum na de 10 m l de r é s i n a  a n i d n i c a  Dowex 1 x 8  ( 1 0 0 -  
200  m esh) a c o n d i c i o n a d a  y  p u e s t a  a  r é g im e n .
En e s t a s  c o n d i c i o n e s  e l  t o r i o  no s e  r e t i e n s ,  
p o r  l o  c u a l  s e  a i s l a  f â c i l m e n t e  d e l  p r o t a c t i n i o .  La 
co lum n a  se  l a v a  con  5 0 -1 0 0  ml de s o l u c i d n  de CIH 
1 2 ,5 N -  PH 0 ,0 3N ; a  c o n t i n u a c i d n  s e  e lu y e  e l  p r o t a c t t  
n i e  con  50 m l de CIH 1 2 ,5 N - PH 0 ,3 N .
*o
5  C Din
2 0 0 0  K5 0 0 0  K
Canal
Figura 3 .1 .  Espectro gamma del t razador  de p r o t a c t in io - 2 3 3
3 . 1 . 2 . 1 .  A c t i v i d a d  y  p u r e z a  d e l  p r o t a c t i n i o
La a c t i v i d a d  d e l  p r o t a c t i n i o - 2 3 3  se  d e te rm in d  
p o r  c o m p a ra c id n  con  m u e s t r a s  p a t r d n ,  m e d id a s  
ambas b a jo  l a s  m ismas c o n d i c i o n e s ;  l a  p u r e z a  
se  d e te rm in d  p o r  e s p e c t r o m e t r f a  gamma de a l t a  
r e s o l u c i d n  ( P i g .  3 -1 )*  Los e q u ip o s  em p lea d o s  
h a n  s i d o  l o s  s i g u i e n t e s :
E qu ipo  1 -  p a r a  e l  r e c u e n t o  t o t a l  de m u e s t r a s  
de a c t i v i d a d  m e d ia .
E quipo  2 -  p a r a  e l .  r e c u e n t o  t o t a l  de m u e s t r a s  
de b a j a  a c t i v i d a d  y / o  s e r i e s  muy 
e x t e n s a s  de m e d id a s .
E quipo  3 -  p a r a  m ed id as  c u a l i ^ c u a n t i t a t i v a s ,  y  
p a r a  r e s u l t a d o s  de a l t a  p r e c i s i o n ,  
tom dndose  como d a to  de c o m p a ra c id n  
e l  p i c o  de  311 KeV d e l  p r o t a c t i n i o -  
2 3 3 .
3 . 1 . 3 . P r e p a r a c i d n  de  d x id o  de t o r i o
Se h a  p r e p a r a d o  p e q u en a s  c a n t i d a d e s  de o x id o  de 
t o r i o  p o r  p r e c i p i t a c i d n  de s o l u c i o n e s  de t o r i o  en  m edio 
n i t r i o o  p o r  a d i c i d n  de s o l u c i d n  s a t u r a d a  de a c id o  o x d l i  
00 ( K i n o s h i t a ,  A o k i,  e t  a l ,  1965; I k u t a  y  C o s ta ,  1969)"" 
o p o r  a d i c i d n  de NH^O!T"2l77
En e l  p r im e r  c a s o ,  I k u t a  y  C o s ta  (19 69 )  e n c u e n -  
- t r a n  que  l a s  c o n d ic io n e s  d p t im a s  de p r e c i p i t a c i d n  so n  
l a s  s i g u i e n t e s :
T e m p e ra tu ra  de  p r e c i p i t a c i d n :  (6 0  + 4 )^ 0
C o n c e n t r a c id n  de d c id o  n f t r i c o :  (3 ,1  + 0 , 3 )  N
P e r io d o  de d i g e s t i & n :  (28  + 2 )  m in .
En e l  segundo  c a s o ,  e l  p r e c i p i t a d o  de h i d r d x i d o s  
s e  f i l t r a  y  l a v a  v a r i a s  v e c e s  con  ag u a  d e s i o n i z a d a ;  en  
e s t a s  c o n d ic io n e s  e l  h i d r d x i d o  de t o r i o  l l e v a  a d s o r b i -  
dos  i o n e s  n i t r a t o ,  p o r  l o  c u a l  s e  h a c e  n e c e s a r i a  una  
n u e v a  p u e s t a  en  s u s p e n s io n  con  NH.OH 2N d u r a n te  un  pe­
r i o d o  d e  t ie m p o  com prend ido  e n t r e  3 y  5 h o r a s ;  f i n a l m e n  
t e ,  e l  p r e c i p i t a d o  s e  f i l t r a  y  l a v a  r e p e t i d a s  v e c e s  con 
a g u a  d e s i o n i z a d a  y  se  s e c a  a  110°C en una  e s t u f a  ( P e r -  
g u r s o n  e t  1 9 6 2 ) .
En ambos c a s o s  s e  u s6  e l  e q u ip o  4 p a r a  c o n s e g u i r  
u n a  p r e c i p i t a c i O n  a d e c u a d a  y  l a  t r a n s f o r m a c iO n  d e l  oxa—
l a t o  o d e l  h id rO x id o  en  o x id o  de t o r i o  s e  r e a l i -  
z 6 p o r  c a l c i n a c i O n  d u r a n t e  3 h o r a s  a  1000^0  me­
d i a n t  e e l  e q u ip o  5.»
A n d l i s i s  de t o r i o  p o r  e l  m ito d o  g r a v im O tr ic o
E l m étodo  g ra v im O tr ic o  s e  b a s a  en l a  p r e c i -  
p i t a c i O n  de s o l u c i o n e s  a c u o s a s  de t o r i o  (IV ) p o r  
m edio  de l a  a d ic iO n  de una  s o lu c iO n  s a t u r a d a  d e  â c i  
do o x d l i c o  0 de d l c a l i s  (NH4 OH, NaOH p r in c  i p a lm e n -  
t e )  2N, se g d n  l o s  m é to d o s  s e n a l a d o s  a n t e r i o r m e n t e  
a l  h a b l a r  de l a  p r e p a r a c iO n  d e l  Oxido d e  t o r i o .
3 . 2 . C o n v e rs iO n  d e l  Oxido de t o r i o  en  t e t r a f l u o r u r o
Como p aso  p r e v i o ,  s e  e f e c t u a r o n  e n sa y o s  de s o l u b i -  
l i z a c i O n  s e l e c t i v a  d e l  t e t r a f l u o r u r o  de t o r i o  e n  s o l u c i o ­
n e s  n f t r i c o - n i t r a t o  de a lu m i n io ;  de  d i c h o s  e n s a y o s  s e  e l i -  
giO como r e a c t i v o  mds. ad ec u ad o  p a r a  l a  d i s o l u c i O n  d e l  t e ­
t r a f l u o r u r o  de t o r i o  l a  s i g u i e n t e  s o lu c iO n :  NO3H 0 ,1 N -  
(NOg)^Al 3 >5N con  l a  que s e  c o n s ig u e  un  buen  m argen  de con 
f i a n z a ,  f i j â n d o s e  l a s  c o n d ic io n e s  e x p é r i m e n t a l e s  s i g u i e n ­
t e s :  a g i t a c i O n  d u r a n t e  un  mdximo de 15 m in u te s  y  t e m p e r a tu  
r a  no s u p e r i o r  a  l o s  70°C .
3 . 2 . 1 . M ito d o s  a n a l i t i c o s  
C u a l i t a t i v o
Como paso  p r e v i o  a  un e s t u d i o  c u a n t i t a t i v o  d e l  
g ra d o  de t r a n s f o r m a c i d n  d e l  6x id o  de t o r i o  en t e t r a  
f l u o r u r e ,  s e  h a n  o b te n id o  l o s  d ia a r a m a s  de d i f r a c -  
c i d n  de r a y o s  X de p a t r o n e s  ThOg ( I )  y  de ThPa.nHgO, 
p r e p a r a d o  e s t e  u l t i m e  p r e c i p i t a n d o  u n a  s o l u c i o n  de 
n i t r a t o  de t o r i o  con  â c id o  f l u o r h f d r i c o  y  s e p a ra n d o  
e l  p r e c i p i t a d o  a  l a s  8 h o r a s  de su  f o r m a c id n  p o r  
c e n t r i f u g a c i 6n ;  p o r  o t r o  l a d o ,  se  p r e p a r a r o n  mues­
t r a s  en  d i s t i n t o s  g r a d e s  de t r a n s f o r m a c i d n ,  en  l a  
fo rm a  s i g u i e n t e :
M l :  ( t r a n s f o r r a a c i d n  t o t a l ) ,  p o r  t r a t a m i e n t o  de
1 ,6 5 2  g  de ThOp ( I )  con  100  ml de PH 1N a
t e m p e r a t u r a  a m o ie n te  d u r a n t e  8 h o r a s  y  a g i t a  
c i d n  m a g n é t i c a .
M 2 a
M 6 : p o r  t r a t a m i e n t o  de 1 ,6 5 2  g de  ThOp ( I )  con
100 ml de PH 1N a  3 0 ^ 0 , y  p u e s t a  en  c o n ta £
t o  de l a s  f a s e s  con  e l  e q u ip o  9 » d u r a n t e
t ie m p o s  co m p re n d id o s  e n t r e  30  m in .  y  2J  ho­
r a s  ( i n t e r v a l o  e n t r e  c a d a  m u e s t r a :  m ed ia  h o -  
r a ) . La a g i t a c i & n  s e  e s t a b l e c i d  en  30 v .p .m .) .
M 7 : t r a t a m i e n t o  de 1 ,6 5 2  g  de ThOp de l a  c a l i ­
dad  I  con  100 ml de FH 1N p u e s t o s  en  con­
t a c t e  con  e l  e q u ip o  9 a  l a  v e l o c i d a d  de  30 
v . p . m , ,  d u r a n t e  2 ^  h o r a s  a  30^0 y  p o s t e r i o r  
e l e v a c i d n  a  50°C , h a s t a  t o t a l i z e r  l a s  5 ho­
r a s .
E l a n â l i s i s  s e  e f e c t u o  c o n _ e l  e q u ip o  7 u t i l i -  
zando  l a  r a d i a c i d n  Ou Ka de 1 ,5 4  % de l o n g i t ï ï d  de 
onda  y  f i l t r o  de Ni p a r a  l a  i r r a d i a c i & n  de p o r t a -  
m u e s t r a s  p i a n o s  de  20 x 15 mm2 de  s u p e r f i c i e ,  o b t£  
n i é n d o s e  l o s  d i f r a c t o g r a m a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  una  
v e l o c i d a d  d e l  g o n id m e tro  de 102Ç/min* y  800 mm/h 
d e l  r e g i s t r e  g r â f i c o ,  con  ren d  i j a  de d i v e r g e n c i a  de 
10 , r e n d i j a  de r e c e p c i& n  de 0,2® y  r e n d i j a  de d i s ­
p e r s i o n  de 1° ( 1 ) .
En l a  T a b la  3 -3  s e  d an  l o s  e s p a c i a d o s  de  l o s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  c o m p u e s to s  t o r i o / f l u o r / o x f g e n o / a g u a  
se g d n  B e r ry  (1 9 7 2 )  a s i  como l o s  I n d i c e s  de M i l l e r  
de  l o s  p i a n o s  de d i f r a c c i d n  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  m ien  
t r a s  que en l a  T a b la  3 -4  s e  dan  l o s  e s p a c i a d o s  obTe 
n i d o s  p a r a  l a s  m u e s t r a s  p r e p a r a d a s  y  p a r a  l o s  p a t r £  
n é s  de Oxido y d e  t e t r a f l u o r u r o  de t o r i o .
(1 )  Se d e s e a  a g r a d e c e r  a  D. A. BayOn de l a  D i v i -  
s iO n  de  Q uim ica  y  Medio A m b ien te de l a  JEN, 
l a  r e a l i z a c i O n  de l o s  a n â l i s i s  y  su  c o l a b o r a -  
c iO n  en l a  d i s c u s i O n .
^ ^
E s p a c ia d o s  de l o s  c o m p u es to s  de t o r i o  con  ox fg en o  y / o  f l d o r  o b t e n id o
en l a  b i b l i o g r a f f a
Th02 
CUBICO (C
%  = 5 .
. 0 . )
600
T h P ^ .n H 2 0 (0 ,5 /2 )  
ORTOROÎÆBIGO 
%  = 8 ,7 3
T hP^ .0 ,88H 20
ORTOROMBICO 
= 7 ,9 8
ThOP
CUBIOO(C.G.)
a  = 5 ,6 8 5
ORTOROMBICO
a  = 1 4 ,0 9
bo = 11 ,7 9 bo = 1 3 ,6 9 bo = 4 ,0 4 9
Co = 14 ,5 3 Cq = 7 ,3 9 °o  = 7 ,2 6 7
d% i / : o h k l d% h k l d2 ^ / ^ o h k l d% n h k l d2 ^  h k l
3 ,2 3 4 100 111 5 ,8 9 95 020 8 ,2 10 100 3 ,2 8 100 111 7 ,0 4 20 200
2 ,8 0 0 35 200 5 ,0 6 85 112 7 ,4 2 10 001 2 ,8 4 2 30 200 6 ,4 6 30 101
1 ,9 8 0 58 220 4 ,6 3 )
(1 )6 5
121 6 ,9 8 80 110 2 ,0 1 0 45 220 5 ,0 5 8 40 201
1 ,6 8 9 64 311 4 ,5 8 ) 022 5 ,4 7 100 101 1 ,9 7 5 60 311 4 ,0 1 0 10 010
1 ,6 1 6 11 222 4 ,3 7 85 200 4 ,5 4 100 030 1,641 6 222 3 ,9 4 8 10 301
1 ,4 0 0 8 400 3 ,9 4 100 211 4 ,3 0 10 121 1,421 2 400 3 ,6 3 0 100 002
1 ,2 8 4 26 331 3 ,7 4 20 202 4,01 100 220 1 ,3 0 6 5 331 3 ,5 2 5 7 0 ( 4 0 0
1 ,252 17 420 3 ,6 8 95 004 3 ,9 7 100 130 1 ,2 7 2 10 420 3 ,5 1 2 8 0 (1 ? 0
1 ,143 2 20 442 3 ,51 20 220 3,71 90 002 3 ,4 3 5 10 111
1 ,0 7 7 9 19 511 3 ,4 4 20 123 3 ,5 9 10 012 3 ,2 2 9 30 202
0 ,9 9 0 0 6 440 3 ,2 2 80 132 3 ,5 4 100 201 3 ,171 100 401
0 ,9 4 6 5 18 531 3 ,1 3 85 213 3 ,4 9 10 131 3 ,1 6 2 100 211
0 ,9 3 3 3 8 600 3 ,1 0 60 024 3 ,4 3 10 040 2 ,8 7 7 10 302
0 ,8 8 5 4 14 620 2 ,9 5 20 040 3 ,3 7 10 102 2 ,8 3 0 10  311
0 ,8 5 4 0 9 533 2 ,8 0 20 204 3 ,1 3 100 221 2 ,6 5 7 4 0 < Î ! |
0 ,8441 9 622 2 ,7 3
2 ,7 5 (2 )2 0
042
141
3 ,1 2
2 ,6 7
90 041 
10 300
2 ,6 2 6
2 ,5 3 1
10 501 
50 402
2 ,5 7 40 321 2 ,6 6 70 212 2 ,5 2 5 70 212
2 ,5 3 20 224 2 ,6 2 40 310 2 ,4 9 7 50 411
2 ,5 1 20 125 2 ,4 8 70 320 2 ,3 8 8 40 103
2 ,3 7 3 20 215 2 ,4 5 70 151 2 ,3 5 0 40  600
2 ,2 9 4 80 044 2 ,3 9 8
2 ,34 1
10 142 
10 232
2 ,2 9 4
2 ,2 2 7
20  203  
10 502
ThP^.OjSSHgO
ORTÛHOMBIGO
(1)  V a lo r e s  c a l c u l a d o s  de un  pa 
t r 6 n  c o m p u e s to .
(2 )  V a lo r e s  d e l  e s p a c i a d o  e i n ­
d i c e s  no c o n c o r d a n t e s .
(3 )  s 6 lo  en e l  ThPgO
(4 )  S 6 lo  en  e l
(5 )  En e l  ThOg^^Pg^^ e s  1 ,6 1 4  %
= 7 ,9 8 ^0 = 1 4 ,0 9
bo = 1 3 ,6 9 bo = 4 ,0 4 9
Cq = 7 ,3 9 Co = 7 ,2 6 7
d% I / I q h k l d% I / I o h k l
2 ,3 2 3 10 113 2 ,1 5 3 20 203
2 ,2 9 0 10 060 2 ,1 4 6 20 412
2 ,2 2 2 70 123 2 ,0 5 7 10 113
2 ,2 0 0 70 160 2 ,03 1 100 610
2 ,1 6 5 10 251 2 ,0 2 3 70 020
2 ,1 3 8 70 312 1 ,9 9 7 60 403
2 ,1 2 4 100 152 1 ,99 5 90 213
2 ,1 1 1 70 203 1 ,9 7 4 40 602
ORTOROLÎBIGO
,94 9
,9 2 9
,9 0 3
,8 7 9
,8 3 9
,8 1 7
,7 9 0
,7 7 4
,7 6 8
,755
,712
,7 0 6
,6 1 0
,579
10
10
10
10
10
50
20
100
70
30
40
70
40
30
512 
021
121 
313 
221 
5 0 3 (3 )  
004 
4 1 3 (4 )  
612 
022
420 
122
222
801
421 
721
810 
404
422
( 5 )
E s p a c ia d o s  o b t e n i d o s  p o r  d i f r a c c i d n  de r a y o s  %
d2
:  : o 0
Ml
a=1
ThOg
9 9 ,9 #
ThP^.nHgO
p a t r d n
7 ,3 7
7 ,2 5
7 ,0 8
5 ,9 0 100 s i
5 ,0 9 21 s i
4 ,6 2 15 s i
4 ,3 7 11 s i
3 ,9 5 31 s i
3 ,6 8 31 s i
3 ,51 6 ( l ) s i
3 ,4 4 3
3 ,2 4 100
3 ,2 2 51 s i
3 ,1 6
3 ,1 3 24 s i
3 ,1 0 19 s i
2 ,8 4 38
2 ,8 0 4 s i
2 ,7 3 8 s i
2 ,5 7 5 s i
2 ,5 3
2 ,51 6 (1 )
2 ,3 8 (1 ) s i
2 ,3 0 12 s i
2 ,1 6 31 s i
2 ,1 3 10 s i
2 ,0 5 13 s i
2 ,0 1 18 s i
1 ,9 8 46
1 ,9 7
1 ,9 5 (3 ) (3 )
1 ,9 0 10 s i
1 ,8 6 6 s i
1 ,8 3 5 s i
1 ,7 8 s i
1 ,7 4
1 ,6 9 39 10 s i
M2 
a = 0 ,005
S I
S I
S I
S I
M3
a=0,011
S I
S I
S I
S I
M4 M5 
a = 0 ,0 2 4  a = 0 ,0 3 7
S I
S I
S I
s i
S I
S I S I
S I S I
S I S I
M6 M7
a= 0 ,1 5 7 a= 0 ,785
(1 ) s i
s i
s i
s i s i
s i s i
s i s i
s i s i
s i s i
( 4 ) s i ( 4 ) s i
s i
s i
s i s i
(2 ) s i
s i (2 )
s i
s i s i
s i (3 )
(2 )
s i
s i
s i
s i
s i
s i s i
s i s i
(4 ) s i
(5 ) s i
(4 ) s i
s i s i
s i
s i s i
s i
s i s i
(1 ) s i
s i
s i
s i s i
^ T  \  ^  '
dS
I/Io I/Io
Ml
a=1
M2 
a = 0 ,005
M3 
a = 0 ,011
M4 
a=0 , 024
M5
a = 0 ,0 3 7
M6
a= 0 ,1 5 7
M7
a.=0,7(
ThOg
9 9 ,9 #
ThP^.nHgO
patrdn
1 ,6 6 8 si si
1,61 10 si si si si si si
1 ,5 5 5 si si si
1 ,4 9 (1) si si
1 ,4 6 (1) si
1 ,4 0 8 si si si si si si
1 ,3 8 (1) si
1 ,3 6 (1 si
1 ,3 5 (1 ) si
1 ,3 4 (1 ) si
1 ,2 8 12 si si si si si si
1 ,2 7 si
1 ,2 6 (1 ) si
1 ,2 5 12 si si si si si si
1 ,2 3 (1) si
1 ,1 4 12 si si si si si si
1,11 2 si
1 ,0 8 11 si si si si si si
(1 )  E sp a c ia d o  de muy b a j a  i n t e n s i d a d ,  prdxim o a l  l i m i t e  de s e n s i b i l i d a d  
d e l  e q u ip o .
(2 )  No s e  a p r e c i a  en e l  d i f r a c t o g r a m a  p o r  su  i n t e r f e r e n c i a  con  un  e s p a ­
c ia d o  mucho mds i n t e n s e .
(3 )  E s p a c ia d o s  que a p a r e c e n  i n t e r f e r i d o s  e n t r e  s i  en  fo rm a  de b an d a  e s -  
p e c t r a l .
(4 )  E sp a c ia d o  c u y a  a l t u r a  ( I / I q) e s  s u p e r i o r ,  en  mds de u n  5 # , a l  d e l  
p a t r d n .
(5 )  E sp a c ia d o  cuy a  a l t u r a  ( l / l  ) e s  i n f e r i o r ,  en  mds de un  5 # ,  a l  d e l  
p a t r d n .
C u a n t i t a t i v o
La d e t e r m i n a c i d n  de l a  c o m p o s ic id n  o u a n t i t a t i v a  
d e l  r e s i d u o  r é s u l t a n t e  d e l  a t a q u e  d e l  TI1O2 con  HP s e  h a  
r e a l i z a d o  m e d ia n te  e l  p r o c e d im ie n to  s i g u i e n t e :
a )  D e te r m in a c id n  d e l  f l u o r ^ ^ ^ .
1 . -  Se p e sa n  3 m u e s t r a s  de 0 ,0 6  g  de com puesto  p r o -  
b lem a se c o  en  s e n d a s  p l a n c h e t a s  de p l a t i n e .
2 . -  Se an ad e  un  g ra n  e x c e so  de m e z c la  e q u im o le c u la r  
de  CO^Na^—CO^Kg •
3 . -  Se d i s g r e g a  en l l a m a  o a l o r f f i c a .
4 . -  Se d e j a  e n f r i a r  l a  p a s t i l l a  fo rm ad a  y  se  v i e r t e  
en un  v a s o  de 250 ml de fo rm a  a l t a .  A v e c e s  l a  
p a s t i l l a  tom a u n a  c i e r t a  t o n a l i d a d  r o s a d a ,  que 
no i n t e r f i e r e  en e l  a n â l i s i s .
5 . -  Se an ad en  a l  v a s o  unos 50 ml de ag u a  d e s i o n i z a d a
y  s e  t a p a  co n  un v i d r i o  de r e l o j .
6 . -  Se d i s u e l v e n  l o s  c a r b o n a t o s  y  f l u o r u r e s  p o r  e b u -  
l l i c i â n  c o n t r o l a d a  p a r a  e v i t a r  p o s i b l e s  p r o y e c -  
c i o n e s .
7 . -  Una v e z  f r i a  l a  s o l u c i â n ,  s e  f i l t r a  e l  r e s i d u o  s6
l i d o  ( â x id o  de t o r i o )  con p a p e l  de  f i l t r o  de p o ro
p e q u en o .
8 . -  Se l a v a  e l  f i l t r a d o  2 â 3 v e c e s  con  a g u a  d e s i o n i  
z a d a  p a r a  a r r a s t r a r  to d o  v e s t i g i o  de s o l u c i d n .
9 . -  A l a  s o l u c i d n  de f i l t r a d o  s e  a n a d e n  dos  g o t a s  de 
s o l u c i d n  a c u o s a  de A l i z a r i n a  S ( 5 # ) .
1 0 . -  Se aHade p r im e ro  CIH ( c o n c . )  y  d e s p u é s  1N h a s t a
c o l o r  a m a r i l l o  d e l  i n d i c a d o r .
1 1 . -  Se h i e r v e  l a  s o l u c i d n  p a r a  l a  e l i m i n a c i d n  t o t a l  
d e l  OO2 .
1 2 . -  P a r a  l a  c o n s e r v a c i d n  de l a  s o l u c i d n  se  a n ad e
NaOH 5N h a s t a  b a s i c i d a d  ( c o l o r  v i o l e t a - r o s a )  y  s e
g u a rd a  en  f r a s e o s  de p l â s t i c o .  Se h a  o b s e rv a d o  
que en  e s t a s  c o n d ic io n e s  puede  m a n te n e r s e  a l  m e- 
n o s  24  h o r a s .
(1 )  Se d e s e a  a g r a d e c e r  l a  a p o r t a c i d n  de l a  D ra .  M.L. Mu 
n u e r a  p o r  l a  p u e s t a  a  p u n to  d e l  m é to d o .
1 3 . -  E l  f l i l o r  s e  v a l o r a  p o r  e l  m étodo  d e l  n i t r a t o  de 
t o r i o ,  p u e s to  a  p u n to  p o r  B a r r a c h i n a  Grémez y  Cas 
c 6 S ânchez  ( I 9 6 0 ) ,  y que c o n s i s t e  en a n a d i r  
CIH 0 ,1  N a  l a  s o l u c i o n  a l c a l i n a  que c o n t i e n e  i o ­
n e s  f l u o r u r e  h a s t a  v i r a j e  de l a  A l i z a r i n a  S a  ama 
r i l l o ;  s e  tam pona  l a  s o l u c i é n  co n  2 ml d e l  d c id o ”" 
c lo r o a c é t ic o - N a O H  (pH = 3 ,1 )  y  s e  v a l o r a  con  
(N 0 3 ) ,T h  0 ,1  N ( t i t u l a d o  con  PNa 0 ,1  N, S . P . T . P . )  
h a s t a  c o l o r  r o s a d o  en  e l  p r e c i p i t a d o ;  e l  v i r a j e  
no e s  e x c e s iv a m e n te  c o n c l u y e n t e  p o r  l o  que s e  r e -  
com ienda  e l  u so  de una  l u z  de c o l o r  a z u la d o  y  l a  
c o m p ro b a c ié n  f r e c u e n t e  d e l  c o l o r  d e l  p r e c i p i t a d o  
p o r  c e s e  de l a  a g i t a c i é n  y  d e c a n t a c i é n .
b )  D e te r m in a c ié n  d e l  t o r i o  en fo rm a  de f l u o r u r o :
1 . -  Se p e s a n  3 m u e s t r a s  de 0 ,5  g  d e l  com puesto  p r o b l e  
ma s e c o .
2 . -  Se c o n v ie n te n  en  v a s o s  de 100 ml y  se  an aden  30 ml 
de s o l u c i é n  NO3H 0 ,1  N-(N0 3 ) 2A1 3 ,5  N.
3 . -  Se m a n t ie n e  d u r a n t e  10-12 m in u te s  en l a  p l a ç a  c a l e  
f a c t o r a  de un  a g i t a d o r  m a g n é t ic o  a  v e l o c i d a d  con­
t r o l a d a .  La t e m p e r a t u r a  de l a  s o l u i é n  debe m an te ­
n e r s e  a  a l r e d e d o r  de l o s  60®C.
4 . -  Se d e j a  e n f r i a r  y  s e  f i l t r a  e l  r e s i d u o  i n s o l u b l e  
con  p a p e l  de poro  pequefio .
5 . -  Se l a v a  e l  f i l t r a d o  2 é 3 v e c e s  con  ag u a  d e s i o n i ­
z a d a  p a r a  a r r a s t r a r  t o d a  l a  s o l u c i é n .
6 . -  En e l  i f q u i d o  de f i l t r a d o  s e  e f e c t u a  una d e t e r m i -  
n a c i é n  de t o r i o  p o r  g r a v i m e t r l a ,  v f a  o x a l a t o .
c )  D e te r m in a c i é n  d e l  t o r i o  en fo rm a  de é x id o .
1 . -  E l  r e s i d u o  s é l i d o  p r o c é d a n t e  de  b ) - 4 ,  e s  e l  Th0 2 , 
que p o se e  e l  com puesto  i n i c i a l .  Su p r o p o r c i é n  s e  
d é te r m i n a  g r a v i m e t r i c a m e n t e , p r e v i a  c a l c i n a c i é n .
d ) D e te r m in a c i é n  d e l  a g u a  c o n t e n i d a
1 . -  Se h a c e  p o r  d i f e r e n c i a .
3 . 2 . 2 . R e s u l t a d o s  de l a  c o n v e r s i é n
Se han  e f e c t u a d o  v a r i o s  e x p e r im e n to s  de c o n v e r s i é n  
d e l  Th02 en  ThP/ p o r  a t a q u e  con  PH; en to d o s  e l l o s  se  h a  
em pleado  é x id o  de t o r i o  de  l a  c a l i d a d  I ,  r e a l i z d n d o s e  e l  
a t a q u e  en  e l  e q u ip o  8 . Al t é rm in o  d e l  mismo, e l  r e s i d u o
s 6 l i d o  s e  a i s l 6  p o r  c e n t r i f u g a c i 6 n ,  l a v â n d o lo  t r è s  v e c e s  
con  a g u a  y f i n a l m e n t e  con  a c e to n a  y  s e  d e jd  s e c a r  a  l a  
t e m p e r a t u r a  a m b ia n te  a  f i n  de no m o d i f i c a r  l a  c o m p o s ic id n ,  
l a  c u a l  se  d e te rm in d  m e d ia n te  l o s  m d todos d e s c r i t o s  en
3 . 2 . 1 .  En t o d a s  l a s  t a b l a s  y  g r â f i c a s  se  denom ina  a  a l  t a n  
t o  p o r  uno de t o r i o  en p e s o ,  t r a n s f o r m a d o  de l a  fo rm a  d x i -  
do a  l a  fo rm a  f l u o r u r e .
I n f l u e n c i a  de l a  c a n t i d a d  p r é s e n t e  de PH y  de Th02
Se b a n  r e a l i z a d o  dos s e r i e s  de e x p e r im e n to s  p a r a  
e v a l u a r  e l  e f e c t o  de l a  v a r i a c i d n  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de 
PH y  de l a  c a n t i d a d  de Th02 p u e s t a s  en  ju e g o ,  m o d i f i c a n -  
d o ,  adem âs de e s t e  p a r a m è t r e ,  e l  vo lum en  de l a  f a e e  i f q u i  
d a .  En t o d o s  l o s  c a s o s  l a  v e l o c i d a d  de a g i t a c i 6 n  h a  s i d o "  
de 2400  r . p . m . , l a  t e m p e r a t u r a  de 30 °C y  l a  d u r a c i d n  de 
c a d a  e x p e r i e n c i a  2 h o r a s .
Los r e s u l t a d o s  s e  r e c o g e n  en  l a  T a b la  3 - 5 ;  de l o s  
d a t e s  en e l l a  c o n t e n i d o s  s e  d e d u ce n  l o s  de l a  T a b la  3 -6  
que s i r v e n  a  su  v e z ,  de b a s e  p a r a  l a  r e p r e s e n t a c i & n  de l a  
P i g .  3 - 2 .
I n f l u e n c i a  de l a  v e l o c i d a d  de a g i t a c i 6 n
En l a  T a b la  3 -7  y  en l a  P i g .  3 -3  s e  r e c o g e n  l o s  r e  
s u i t a d o s  o b t e n i d o s  en do s  s e r i e s  de  e x p e r im e n to s  r e a l i z a — 
d o s  co n  e l  é q u ip é  8 ,  con  v e l o c i d a d e s  de a g i t a c i & n  de 2 4 OO 
y  1700  r . p . m . , com probadas  con  t a c d m e t r o ,  a  30^0 y  p a r -  
t i e n d o  de 1 ,6 5 2  g  de Th02 ( I )  en 100 ml de PH 1 N. P o r  
o t r o  l a d o ,  en l a  T a b la  3 -4  y  en l a  misma f i g u r a  s e  r e s u -  
men l o s  r e s u l t a d o s  p r e c e d e n t e s  de o t r a  s e r i e  h e c h a  con  e l  
é q u ip é  9 a  23  v a i v e n e s  p o r  m in u te  e i g u a l e s  l a s  demâs con  
d i c i o n e s  (C f .  a p a r t a d o  3 . 2 . 1 . ) .
I n f l u e n c i a  de l a  c o n c e n t r a c i 6 n  de r é a c t i v a s  e n  l a  t r a n s f o r m a c i ( 5 n .
2400  r . p . m . ;  30^0 ;  2 h .
Composici(5n de  l a  f a s e  s 6 -  
l i d a  f i n a l
O o n d ic i5 n
c o n s t a n t e
O o n d io i6 n
v a r i a b l e . ( %
(m o le s )
a Th02 Th?4 PH H2 O
100 ml 
PH 0 ,5  N
0 ,5
0 , 0 9 0
0 ,1 9 4
0 ,2 7 5
1 ,0 0  
1 ,0 0  
1 ,0 0
0 , 0 9
0 ,2 4
0 ,3 6
0 ,1 7 0 ,51
0 ,7 0
1 ,6 5 2  g
ThOg ( I )
150 ml 
PH 0 ,5  N
0 ,5
0 ,3 5 9
0 ,4 0 2
0 ,4 8 4
1 ,0 0  
1 ,0 0  
1 ,0 0
0 ,5 6
0 ,6 7
0 ,9 4
0 , 8 7
0 ,4 0
1 ,0 2
200 ml 
PH 0 ,5  N 0 ,5
0 ,9 1 4
0 ,911
0 ,9 5 3
0 ,0 9
0 ,1 0
0 ,1 0
1 ,0 0  
1 ,0 0  
1 ,0 0
— 1 ,2 6
1,31
1 ,0 2
1 ,6 5 2  g
Th02 ( I )
1 ,0
0 ,9 6 8
0 ,9 6 6
0 ,9 5 4
0 ,0 3
0 ,0 4
0 ,0 8
1 ,0 0
1 ,0 0
1 ,0 0
2 ,0 0  
1 ,31  
1 ,0 0
2 ,2 0 2  g 1 ,0 0 ,4 2 4 1 ,0 0 0 ,7 4 — 4 ,0 1
ThOg ( I ) 0 ,461 1 ,0 0 0 ,8 3 - 3 ,0 6
100 ml 3 ,3 0 3  g 1 ,0 0 ,2 5 5 1 ,0 0 0 ,3 4 — 0 , 8 4
PH 1 N Th02 ( I ) 0 ,2 6 0 1 ,0 0 0 ,3 5 - 0 ,9 5
6 ,6 0 7  g 1 ,0 0 ,2 2 7 1 ,0 0 0 ,2 9 - 0 ,9 5
ThOg ( I ) 0 ,2 1 7 1 ,0 0 0 ,2 8 - 0 ,9 5
1 3 ,2 1 3  g 1 ,0 0 ,1 5 2 1 ,0 0 0 ,1 8 — 0,81
ThOg ( I ) 0 ,1 5 8 1 ,0 0 0 ,1 9 0 ,7 2
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Figura 3 . 2 .  Relacion e n t re  la transformacion del oxido de t o r i o  y la  
f ra c c io n  molar de react ivos
I n f l u e n c i a  de  l a  v e l o c i d a d  de  a g j - t a c i ^ n  en  l a  t r a n s f o r m a o i ^ n .
1 ,6 5 2  g  de T h 0 2 ( I ) ;  100 ml PH 1 N; 30°0
Tiempo 
( m i n . )
1700 r .p .m . 2400 r . p . m .
a
C o m p o sic l6 n  de l a  f a s e  
s d l i d a  f i n a l  (m o le s )
a
O om posic idn  de l a  f a s e  
s o l i d a  f i n a l  (m o le s )
ThOg PH HgO ThOg ThP^ PH HgO
30
0 ,0 2 0 1 ,0 0 0 ,0 2 0 ,1 4 — 0,041 1 ,0 0 0 ,0 4 0 , 07 0 ,1 0
0 ,0 1 8 1 ,0 0 0 ,0 2 0 ,1 6 0 ,0 2 0 ,0 2 3 1 ,0 0 0 ,0 2 0 , 18 0 ,1 3
0 ,0 1 7 1 ,0 0 0 ,0 2 0 ,1 5 0 ,1 3 0 ,0 2 6 1 ,0 0 0 ,0 3 0 , 23 0 ,1 7
60
0 ,0 3 4 1 ,0 0 0 ,0 4 0 ,1 0 0 ,0 8 9 1 ,0 0 0 ,1 0 0 , 14
0 ,0 4 3 1 ,0 0 0 ,0 5 0,11 — 0 ,0 7 5 1 ,0 0 0 ,0 8 0 , 37 —
0 ,0 4 5 1 ,0 0 0 ,0 5 0 ,11 — 0 ,0 8 5 1 ,0 0 0 ,0 9 0 , 34 -
0 ,0 6 0 1 ,0 0 0 ,0 5 0 ,2 4 0 ,0 4
0 ,0 7 2 1 ,0 0 0 ,0 8 0 ,2 0 0 ,0 2
0 ,0 7 4 1 ,0 0 0 ,0 8 0 ,1 2 0 ,0 2/ J 0 ,0 6 0 1 ,0 0 0 ,0 6 — 0 ,0 3
0 ,0 5 7 1 ,0 0 0 ,0 6 0 ,0 5 0 ,0 4
0 ,1 0 2 1 ,0 0 0 ,11 — —
0 ,1 3 5 1 ,0 0 0 ,1 6 0 ,0 3 0 ,21 0 ,3 7 7 0 ,6 2 1 ,0 0 1 ,1 2
0 ,1 0 4 1 ,0 0 0 ,1 2 0 ,1 0 — 0 ,3 9 9 0 ,6 5 1 ,0 0 — 2 ,8 4
qn 0 ,1 2 7 1 ,0 0 0 ,1 5 0 ,0 5 — 0 ,3 2 5 0 ,5 0 1 ,0 0 — 1 ,4 0
0 ,171 1 ,0 0 0 ,2 0 — 0 ,0 6
0 ,1 5 4 1 ,0 0 0 ,1 8 — —
0 ,1 3 8 1 ,00 0 ,1 6 — —
0 ,1 9 0 1 ,0 0 0 ,2 4 _ 0 ,4 3
0 ,1 6 4 1 ,0 0 0 ,2 0 — 0 ,2 9
1 05 0 ,1 7 3 1 ,0 0 0 ,21 — 0 ,4 00 ,321 1 ,0 0 0 ,2 9 — —
0 ,2 5 0 1 ,0 0 0 ,3 2 — 0 ,2 4
0 ,2 4 9 1 ,0 0 0 ,3 2 — —
0 ,2 7 6 1 ,0 0 0 ,3 7 — 0 ,2 2 0 ,9 6 9 0 ,0 3 1 ,0 0 2 ,0 0
120 0 ,2 8 9 1 ,0 0 0 ,3 9 — 0 ,5 5 0 ,9 6 7 0 ,0 4 1 ,0 0 — 2 ,0 0
0 ,321 1 ,0 0 0 ,4 6 1 ,2 0 0 ,9 8 2 0 ,0 8 1 ,0 0 — 2 ,6 0
Tiempo (min.)
180 240 3 0 06 0 120
0 ,1-
* o
0,01-
d a /d t  ( s “ )
2 ,4 0  .10"* ® 23 rpm
5 ,6 0 .1 0 " *  o 1700 rpm 
6 ,6 2 .1 0 " *  •2 4 0 0 r p m
0,001
20 8 0 120 
( min.)
4 0 100 
Tiempo 
60
Figura 3 3 . "  Var iac îôn  de la transformacion con la velocidad de agi  
tac iôn  e n tre  las fases.
TABLA 3-0
I n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a  en  l a  t r a n s f o r m a c i 6 n
0 ,8 2 6  g de Th02 ( I ) ; 50 ml de PH 5N; 50 v • P • m.
Tiempo 1 -  a 1 -  a 1 -  a
( m i n . ) M u e s t ra 40°C 50°C 60° G
1 0 ,9 8 2 0 ,9 7 2 0 ,9 1 6
10
2 0 ,9 8 7 0 ,9 8 2 0 ,9 5 9
1 0 ,9 6 6 0 ,8 9 9 0 ,8 2 7
30
2 0 ,9 6 7 0 ,9 0 3 0 ,8 5 6
1 0 ,881 0 ,8 0 4 0 ,6 0 9
60
2 0 ,8 8 0 0 ,7 7 7 0 ,6 2 0
1 0 ,8 2 6 0 ,6 5 3 0 ,431
90
2 0 ,7 9 4 0 ,6 2 2 0 ,4 2 9
120
1 0 ,7 1 7 0 ,5 8 8 0 ,3 3 7
2 0 ,7 2 5 0 ,5 7 9 0 ,3 3 8
1,0 -
0
1
0 ,1-
3 ,0
5 0 100
Tiempo (min.)
Figura 3 . 4 . -  I n f lu e n c ia  de la temperatura en la t rans form ac ion . 
Energîa aparente de a c t iv a c io n .
I n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a
Dado que en  c o n d ic io n e s  de e l e v a d a  a g i t a c l 6 n  l a  
r e a c c i d n  de t r a n s f o r m a c l 6 n  e s  r e l a t i v a m e n t e  r â p i d a ,  se  
r e a l i z a r o n  u n a s  s e r i e s  e x p é r i m e n t a l e s  u t i l i z a n d o  p a r a  
l a  a g i t a o i d n  e l  é q u ip e  9 ;  en e s t a s  s e r i e s  no s e  r e a l i -  
z6 l a  d e t e r m i n a c i o n  c o m p lé ta  de l a  oom posic i& n d e l  r e s i  
duo s 6 l i d o  p o r  c o n s i d e r a r l o  i n n e c e s a r i o ,  s i n o  que  s e  de 
t e r m in é  e x c lu s iv a m e n te  e l  p o r c e n t a j e ,  en p e s o ,  de  t o r i o  
s o l u b l e  en  m edio  n f t r i c o - n i t r a t o  de a l u m i n i o ,  e s  d e c i r ,  
e l  t a n t o  p o r  c i e n t o  de t r a n s f o r m a c i é n .
P a r a  l a  r e a l i z a c i é n  de l o s  e x p e r im e n to s  se  to m a -  
r o n  0 ,8 2 6  g  de ThOp ( I )  y  50 ml de a o id o  f l u o r h f d r i c o  
5 N, f i j â n d o s e  l a  v e l o c i d a d  de v a i v e n  de l a  b a n d e j a  p o r  
t a m u e s t r a s  d e l  t e r m o s t a t o  en 50 v .p . m .  Los r e s u l t a d o s  
o b t e n i d o s  pueden  v e r s e  en  l a  T a b la  3 -8  y  e n  l a  P i g .  3 -4#  
De l a  ç e n d i e n t e  de l a s  r e c t a s  de  t r a n s f o r m a c i é n  s e  dé ­
t e r m in é  l a  e n e r g f a  a p a r e n t e  de a c t i v a c i é n ,  l a  c u a l  r é ­
s u l t é  s e r  de 13 K c a l /m o l .
3 * 3 . L i x i v i a c i é n  de p r o t a c t i n i o - 2 33 a  p a r t i r  de é x id o  de t o r i o  
i r r a d i a d o  con  n e u t r o n ë s
E l  m a t e r i a l  t r a t a d o  en e s t a s  s e r i e s  e x p é r i m e n t a l e s  h a  s i  
do é x id o  de t o r i o  de c a r a c t e r f s t i c a s  v a r i a b l e s  co n  t r a z a s ,  s T  
n i v e l  r a d i o q u f m ic o ,  de p r o t a c t i n i o - 2 33 como p r o d u c to  s é l i d o  a  
l i x i v i a r ;  l a  s o l u c i é n  r e a c t i v a  h a  s i d o  s ie m p re  â c i d o  f l u o r h f ­
d r i c o  en m ed io  a c u o s o ,  y a  que en  e x p e r im e n to s  de  l i x i v i a c i é n  
con  o t r o s  i o n e s  c o m p l é t a n t e s  d e l  p r o t a c t i n i o ,  t a i e s  como e l  
i é n  s u l f a t e ,  s e  o b t u v i e r o n  r e s u l t a d o s  n e g a t i v e s .
P a r a  e l  e s t u d i o  a d ec u ad o  d e l  p ro c e s o  de l i x i v i a c i é n  s e  
debe c o n s i d e r a r  e l  cam bio  que  e x p e r im e n t s  l a  n o r m a l id a d  de u n a  
s o l u c i é n  f l u o r h f d r i c a ,  c o n s e c u e n c ia  de l a s  p é r d i d a s  p o r  evapo 
r a c i é n ,  a  l o  l a r g o  de p r o c e s o s  que pueden  p r o l o n g a r s e  d u r a n t e  
v a r i a s  h o r a s ,  aun  m a n te n ié n d o s e  l a  t e m p e r a t u r a  d e n t r o  de l o s  
l i m i t e s  c o m p re n d id o s  e n t r e  20  y  60^0 ; t o d a s  a q u e l l a s  s e r i e s  
de d a t e s  en  l o s  que  l a  t e m p e r a t u r a  e x p e r i m e n t a l  e r a  i g u a l  o 
s u p e r i o r  a  4 0 °0  s e  v e r i f i c a r o n ,  b i e n  en  c o n d i c i o n e s  de hermje 
t i c i d a d ,  b i e n  em pleando  r é f r i g é r a n t e s  de r e f l u j o  de t u b o  de 
t e f l é n .  En e l  p r im e r  c a s o ,  s e  l o g r é  l a  h e r m e t i c i d a d  m e d ia n te  
e l  empleo de f r a s c o s  de p o l i v i n i l o  de t a p é n  a  r o s c a ;  en  e l  s e  
gundo c a s o ,  cuando  e s t o  no e r a  p o s i b l e  p o r  e f e c t u a r s e  l a  a g iT a  
c i é n  con  a g i t a d o r  m a g n é t ic o  y  c o r r i e n t e  de a i r e ,  s e  r e a l i z é  un 
c o n t r o l  de  l a  n o r m a l id a d  de s o l u c i o n e s  f l u o r h f d r i c a s  e n  c o n d i ­
c io n e s  s im u la d a s  de l i x i v i a c i é n  a  50°C d u r a n t e  5 h o r a s ;  a s i m i s  
mo, se  com probé e l  e r r o r  i n t r o d u c id o  p o r  l a  tom a de m u e s t r a s  
de l a  d i e o l u c i é n  de l i x i v i a c i é n  co n  c u e n t a g o t a s  de  p l â s t i c o  de 
d e te rm in a d o  m o d e lo .
3 .3 • 1 •  P r e p a r a c i é n  de m a t r i c e s  de o x id o  de t o r i o -  
p r o t a c t i n i o - 2 3?
Se h a n  ç r e p a r a d o  s i e t e  t i p o s  d i f e r e n t e s  de 
m a t r i c e s  de o x id o  de t o r i o - p r o t a c t i n i o - 2 3 3  en  l a  
fo rm a  s i  g u i e n t e :
MATRIZ TIPO A
Se p r é p a r a  una  s o l u c i é n  d e l  t r a z a d o r  de p ro  
t a c t i n i o - 2 3 3  en  CIH 1 2 ,5  N -  PH 0 ,3  N, se g u n  e l  
m étodo d e s c r i t o  en  3 . 1 . 2 .  De e s t a  s o l u c i é n  s e  t o ­
ma un  v o lum en  d a d o , c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a  a c t i v i -  
dad d e s e a d a ,  y  s e  l l e v a  t r è s  v e c e s  a  s e q u e d a d  h a s  
t a  v a p o r e s  n i t r o s o s  co n  NO^H ( c o n c . )  b a j o  lé m p a r a  
i n f r a r r o j a .  P i n a lm e n te ,  se  pone en s o l u c i é n  en 
NO3H ( c o n c . ) .
S e p a ra d a m e n te  s e  d i s u e l v e n  de 20  a  25 g  de 
Th02 de  l a  c a l i d a d  I  en NO3H ( c o n c . )  -  PH 0 ,0 3  N, 
e l im in â n d o s e  l o s  i o n e s  f l i î o r  p o r  a d i c i é n  de â c id o  
b é r i c o  s é l i d o  y p o s t e r i o r  e b u l l i c i é n .
Se m e z c la n  l a s  dos  s o l u c i o n e s  c o n  a g i t a c i é n ,  
d i s m in u y in d o s e  l a  a c i d e z  p o r  d i s o l u c i é n  con  a g u a  
d e s i o n i z a d a ;  p a r a  o b t e n e r  l o s  é x id o s  s e  u t i l i z a  l a  
p r e c i p i t a c i o n  a l c a l i n a ,  p r o c e d im ie n to  que h a  s i d o  
d e s c r i t o  en  e l  a p a r t a d o  3 .1 .3 #  E l  é x id o  m ix te  a s f  
fo rm ado  s e  p u l v e r i z a  con  m o r te r o  de  p o r c e l a n a ;  no 
s e  e f e c t û a  s e l e c c i é n  p o r  ta m a n o s .
MATRIZ TIPO B
Se i r r a d i a  Th02 de l a  c a l i d a d  I  en  e l  tu b o  
n e u m â t ic o  d e l  r e a c t o r  JEN-1 d u r a n t e  10 m in u t e s ;  s e  
d i l u y e  en  l a  r e l a c i é n  1 :2 0  con  Th02 ( I ) ,  hom ogenei 
z â n d o se  l a  m e z c la  m e d ia n te e l  e q u ip o  JO , d u r a n t e  
10  m in u t e s .
MATRIZ TIPO 0
Se p r é p a r a  e x a c te m e n te  i g u a l  que  l a  B p e ro  f i  
n a l i z a n d o  e l  p r o c e s o  con  una  c a l c i n a c i é n  f i n a l  deX 
p r o d u c to  hom og en e izado  a  1000®C d u r a n t e  3 h o r a s .
MATRIZ TIPO D
Se p r é p a r a  como l a  B p e ro  i r r a d i a n d o  é x id o  de 
t o r i o  de l a  c a l i d a d  I  p r e v ia m e n te  c a l c i n a d o  a  
1000OQ d u r a n t e  3 h o r a s  y  u t i l i z a n d o  p a r a  l a  d i l u -  
c i é n  é x id o  de t o r i o  de l a  c a l i d a d  I ,  a s im ism o  c a l ­
c in a d o  a  1000^0  d u r a n t e  e l  mismo t i e m p o .
MATRIZ TIPO E
Se p r é p a r a  é x id o  de t o r i o  p o r  e l  m étodo de p r e c i -  
p i t a c i é n  a l c a l i n a ,  y a  d e s c r i t o  en 3 . 1 . 3 # ,  i r r a d i â n d o s e  
e l  tu b o  n e u m â tic o  d e l  r e a c t o r  JEN-1 y  d i lu y e n d o  en  l a  
p r o p o r c i é n  1 :2 0  con  é x id o  de  t o r i o  de i d é n t i c a s  c a r a c -  
t e r i s t i c a s .
MATRIZ TIPO F
Es i d é n t i c a  a  l a  E, con l a  s a lv e d a d  de que l a  c a l  
c i n a c i é n  d e l  h i d r é x i d o  de t o r i o  s e  e f e c t â a  a  800°C .
MATRIZ TIPO G
Es i g u a l  a  l a  E , c a l c i n â n d o s e  e l  h i d r é x i d o  de t o ­
r i o  a  l a  t e m p e r a t u r a  de 600°C .
L as  m a t r i c e s  E, F y G s e  d i v i d i e r o n  en  dos  p o r c i o  
n é s  m e d ia n t e e l  e q u ip o  11; l a  p r im e r a  p a r a  g ra n u lo m e -  
t r l a  c o m p re n d id a  e n t r e  4Ü y 180 mesh (4 2 0 -8 0  y l a  
s e g u n d a  de g r a n u l o m e t r i a  i n f e r i o r  a  180 mesh ( < 80 jim) •
La s u p e r f i c i e  e s p e c f f i c a  de l a s  m u e s t r a s  no i r r a -  
d i a d a s  ( s i n  p r o t a c t i n i o - 2 33) e s  l a  s i g u i e n t e :  ( 1 )
-  Th02 de l a  c a l i d a d  I  ( < 3 0  ^ )  : 1 3 ,6  m ^ /g  ( m a t r i z  B ) .
-  ThOg de l a  c a l i d a d  I  ( < 30 ;im) c a l c i n a d o  3 h  a  1000^0 :
1 4 ,0  m ^ /g  ( m a t r i c e s  0 y  D ) .
-  ThOg t i p o  E ( < 80 ^ )
-  ThOg t i p o  F ( < 80 jim )
-  ThOg t i p o  G ( < 80 )im)
5 ,5  m V g .  
9 , 4  m V g -
1 0 , 1  m V g -
3 . 3 . 2 . R e l a c i é n  e n t r e  l a s  r e a c c i o n e s  de l i x i v i a c i é n  y  de t r a n s ­
fo rm ac  i 3 n
Con e l  f i n  de d e t e r m i n a r  l a  c o r r e l a c i é n  e n t r e  
e l  g ra d o  de t r a n s f o r m a c i é n  d e l  é x id o  de t o r i o  en  t e t r a  
f l u o r u r o  y  e l  de l i x i v i a c i é n  de p r o t a c t i n i o - 2 33 p o r  éX 
s o p o r t a d o ,  s e  h a n  e f e c t u a d o  e x p e r im e n to s  en  c o n d i c i o ­
n e s  v a r i a b l e s ,  d e t  e rm inando  s im u l tâ n e a m e n te  e l  t a n t o  
p o r  c i e n t o  de a c t i v i d a d  l i x i v i a d a  y  e l  p o r c e n t a j e  de t o  
r i o  que s e  h a  t r a n s f o r m a d o  de  l a  fo rm a  é x id o  a  l a  fo rm a
( 1 ) La d e t e r m i n a c i é n  de l a  s u p e r f i c i e  e s p e c f f i c a  s e  
e f e c t u é  en  e l  D e p a r t am ento  de C a t â l i s i s  d e l  Gon- 
s e j o  S u p e r i o r  de I n v e s t i g a c i o n e s  C i e n t f f i c a s ,  a l  
que s e  a g ra d e c e  s u  c o l a b o r a c i é n .
(1 -  Iguolor volumen 
per pesoda. -
ThOe (%) 
no transform.
Disolver con 
N0 3 H - ( A L )
Residuo
Reslduo
solido
Calcinor 
3h. 1000*C
Socar 
espectro /
Solucién ^ 
lixiviacién
Pesar
Solucién
Pptor. 
ac. oxolico
Tom or
Calcinor 
. 3h.1000®C
T h 0 2  (%) 
transform.
Pesar
Comparar
Comparar
Comparer
Sacor 
espectro /
Tomar 
M (g.)
Solucién
Lixiviar 
con FH
Tomar
Tomar 
M (g.)
Lovar 
H2 0 ;CH3 ~C0 —CH3
Figura 3 -5 -  Diagrama de f l u j o  para la obtencion de los dates- del  grade de 
l i x i v i a c i é n  en func îén del de t ra n s fo rm ac ién .
f l u o r u r o ;  e l  esquem a o p e r a t i v e  que p e rm i te  l a  o b t e n -  
c i 6 n  de l e s  d a t o s  pu ed e  v e r s e  en l a  P i g .  3 -5 •
Se r e a l i z é  una  s e r i e  e n t e r a  de d a t o s ,  tom ando 
como b a s e  m u e s t r a s  de 0 ,8 2 6  g  de m a t r i z  de t o r i o  y 
p r o t a c t i n i o  t i p o  B y 50 a  100 ml de â c id o  f l u o r b f d r i -  
co 1 N. Los t ie m p o s  de l i x i v i a c i é n  e s t u v i e r o n  com pren 
d i d o s  e n t r e  15 y  120 m in u t e s ,  y  l a s  t e m p e r a t u r a s  p r e -  
f i j a d a s  f u e r o n  30 y 5 0 ^ 0 .  La v a r i a c i é n  de l a s  c o n d i ­
c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  p e r m i te  a b a r c a r  to d o  e l  i n t e r v a  
l o  de t r a n s f o r m a c i é n  y l i x i v i a c i é n  p o s i b l e s ;  l a  p u e s t â  
en c o n t a c t e  e n t r e  l a s  f a s e s  s e  r e a l i z é  con  e l  e q u ip o  8 
a  u n a  v e l o c i d a d  de 2400  rpm .
P o s t e r i o r m e n t e  s e  r e p i t i e r o n  l a s  e x p e r i e n c i a s  
u t i l i z a n d o  l a  m a t r i z  P en  s u s  dos g r a n u l o m e t r i a s :
PI (4 2 0 -8 0  )im) y ^  (<80 p m ) .
Es c o n v e n i e n t e  r e s a l t a r  que  e s t a s  dos s e r i e s  e x i  
gen  l a  o p e r a c i é n  a  c o n d ic io n e s  n o ta b l e m e n te  mâs d r â s t î  
c a s  (50°G , PH 5 ,7  y 10 N y t i e m ç o s  c o m p re n d id o s  e n t r e  
150 y 480  m i n . ) ,  p a r a  a l c a n z a r  i n d i c e s  de r e a c c i é n  p a -  
r e c i d o s ,  t a n t o  de t r a n s f o r m a c i é n  como de l i x i v i a c i é n ,  
a  l o s  o b t e n i d o s  c o n  l a  m a t r i z  B.
En l a  T a b la  3 -9  y  en  l a  P i g .  3 -6  p u eden  v e r s e  
l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ;  en t o d o s  l o s  g r â f i c o s  y t a ­
b l a s  s e  d e n o m in a râ  a-r a l  t a n t o  p o r  uno de a c t i v i d a d  de 
p r o t a c t i n i o - 2 3 3  l i x i v i a d a .
TABLA 3-9
R e l a c i é n  e n t r e  e l  g rad o  de l i x i v i a c i é n  y e l  de t r a n s - 
f o r m a c ié n .  C o n d ic io n e s  v a r i a b l e s
MATRIZ B MATRIZ P2 MATRIZ PI
a “ l a a “ L
0 ,0 2 0 0 ,0 2 5 0 , 2 7 0 0 ,2 8 5 0 ,1 1 5 0 ,0 9 8
0 ,0 7 8 0 ,0 2 6 0 ,2 7 2 0 ,2 8 2 0 ,1 2 0 0 ,141
0 ,0 8 8 0 ,0 4 7 0 ,3 1 2 0 ,3 1 9 0 ,2 4 4 0 ,2 4 9
0 ,0 9 6 0 ,0 4 5 0 ,3 4 5 0 ,4 0 5
0 ,1 6 0 0 ,0 8 8 0 ,3 8 5 0 ,4 1 6
0 ,3 3 3 0 ,2 1 4 0 ,5 0 5 0 ,5 3 8
0 ,3 9 4 0 ,2 5 6
0 ,4 8 4 0 ,4 2 8
0 ,5 9 7 0 ,6 1 4
0 ,6 3 3 0 ,6 4 4
0 ,6 8 8 0 ,7 2 7
0 ,7 0 9 0 ,8 2 0
0 ,7 7 9 0 ,8 5 0
0 ,7 4 7 0 ,8 6 4
0 ,8 5 4 0 ,9 2 0
0 ,9 7 4 0 ,9 3 2
c
'2ü
o
:e 0,5-
X
_J
o
O Matriz
o Matriz
o Matriz F2
0,5
a (transformacidn)
1,0
Figura 3 . 6 .  Relacion e n t re  el  grado de l i x i v i a c i ô n  del p ro tac t  i n io-233  
y el  de transformacion de 1 oxido de t o r i o  en t e t r a f 1uoruro
.2 0 ,5-
X
y
50
Tiempo (min.)
Figura 3 . 7 .  Curva de l i x i v i a c i ô n  t o t a l
3 .3 * 3 .  E s t u d io  p r e v i o  de l a  r e a c c i d n  de l i x i v i a c i d n
Se to m a ro n  m u e s t r a s  de 0 ,1 0 0  g de m a t r i z  t i p o  A 
y 100 ml de  s o l u o i d n  de â c i d o  f l u o r h f d r i c o ;  c a d a  uno"" 
de l o s  d a to s  a p o r t a d o s  en e s t a s  s e r i e s  c u a l i t a t i v a s  
p r o v i e n s  de una  m u e s t r a  i n d e p e n d i e n t e .
La s o l u c i â n  de l i x i v i a c i d n  se  s é p a r a  d e l  r e s i  
duo s 6 l i d o  p o r  f i l t r a c i â n  en  embudo de p l â s t i c o  con  
p a p e l  de f i l t r e  S e l e c t a ,  banda  a z u l ;  e l  s â l i d o  se  l a  
v a  co n  do s  p o r c i o n e s  de 10  ml y  1 de 5 ml de ag u a  
d e s i o n i z a d a ,  que se  a h ad en  a  l a  s o l u c i â n  de l i x i v i a -  
c i â n ,  d i s o l v i e n d o s e  f i n a l m e n t e  e l  r e s i d u o  s â l i d o  en 
NO3H ( c o n c . )  -  PH 0 ,0 3  N, a f o r â n d o s e  l a  d i s o l u c i â n  a  
125 ml con  NO^H ( c o n c . ) .  L as dos s o l u c i o n e s  s e  m iden 
en  e l  e q u ip o  en  l a  misma g e o m e t r f a  (d u q u e s a s  de 
p l â s t i c o  y  en c o n t a c t e  con  e l  d e t e c t o r ) ,  d e t e r m in â n -  
d o se  e l  t a n t o  p o r  c i e n t o  de a c t i v i d a d  l i x i v i a d a  en  
c a d a  c a s o .
P a r a  l a  p u e s t a  en c o n t a c t e  e n t r e  l a  s o l u c i é n  y 
e l  s 6 l i d o  se  u t i l i z a r o n  d o s  m écan ism es  d i f e r e n t e s  de 
a g i t a c i â n .  En l a s  s e r i e s  a  t e m p e r a t u r a  a m b ie n te ,  s e  
u t i l i z d  un a g i t a d o r  de b o t e l l a s  y  en l a s  s e r i e s  a  
50°G un m écanism e m ix te  de  a g i t a c i d n  m a g n é t ic o  y l e ­
v é  c o r r i e n t e  de a i r e ;  en e s t e  c a so  d l t i m o ,  s e  em plea  
r o n ,  adem âs , r é f r i g é r a n t e s  de r e f l u j o  a  30 cm de I o n  
g i t u d  de tu b o  de  t e f l é n ,  r e f r i g e r a d o s  p o r  a g u a ,  con  
e l  f i n  de r e d u c i r  l a s  p é r d i d a s  p o r  e v a p o r a c i é n .
Se e f e c t u a r o n  s e r i e s  a l ,  3 y  5 h o r a s  de t i e m ­
po t o t a l  y  s o l u c i o n e s  f l u o r h f d r i c a s  e n t r e  0 ,5  y  15 N 
p a r a  50^0 y e n t r e  0 ,5  y  10 N p a r a  t e m p e r a t u r a  am b ien  
t e .  Los r e s u l t a d o s  pu ed en  v e r s e  en  l a  T a b la  3 -1 0 .
L i x i v i a c i é n  de m a t r i c e s  t i p o  A . 100 g  de m a t r i z ;  100 ml de FH
M o 25°C 50°0
( e q / 1 ) 1 h o r a 3 h o r a s 5 h o r a s 1 h o r a 3 h o r a s 5 h o r a s
0 ^
0 ,9 9 5
0 ,9 9 5
0 ,9 9 2
0 ,9 8 0
0 ,9 8 4
0 ,9 9 2
0 ,9 8 0
0 ,9 8 8
0 ,9 6 3
0 ,9 7 5
0 ,9 7 5
0,961
0 ,8 6 6  
0 ,8 0 7  
0 ,7 7 8
0 ,7 9 7
0 ,7 4 4
0 ,8 1 7
1 -  aj,
0 ,9 9 4 0 ,9 8 5 0 ,9 7 7 0 ,9 7 0 0 ,8 1 7 0 ,7 8 6 ( l - a j , )
0 , 2 0 0 ,5 9 1 , 3 0 0 ,8 0 4 ,5 0 3 , 8 0 10^ .cm-1
0 ,9 6 7
0 ,9 7 2
0 ,9 7 0
0 ,9 1 0
0 ,8 9 9
0 ,9 0 5
0 ,9 1 6
0,901
0 ,9 2 3
0 ,8 1 5
0 ,8 0 0
0 ,8 5 2
0 ,5 6 4  
0 ,6 6 8  
0 ,6 5 5
0 ,5 9 6
0,531
0 ,5 6 4
1 -  Ul
J
0 ,9 7 0 0 ,9 0 5 0 ,9 1 3 0 ,8 2 2 0 ,6 2 9 0 ,5 6 4 ( 1-&L)
0 ,2 4 0 ,5 9 1,11 2 , 7 5 ,7 3 ,2 1O^Oh-1
q
0 ,9 3 8
0 ,951
0 ,9 4 9
0 ,8 7 8
0 ,8 8 8
0 ,8 8 9
0 ,8 7 0
0 ,8 8 6
0 ,8 7 6
0 ,7 5 4
0 ,7 2 5
0 ,7 2 3
0,541
0 ,5 0 4
0 ,4 7 3
0 ,5 0 2
0 ,5 6 9
0 ,5 4 6
1 -  ttj,
J
0 ,9 4 6 0 ,8 8 5 0 ,8 7 7 0 ,7 3 4 0 ,5 0 6 0 ,5 3 9 ( l - a j , )
0 ,7 2 0,61 0 ,8 2 1 ,7 3 , 4 3 , 4 i o 2 .c m -l
7
0 ,9 2 2
0 ,9 2 6
0 ,9 2 3
0 ,8 7 9
0 ,8 7 6
0 ,8 7 7
0 ,8 6 4
0 ,9 0 5
0 ,8 6 4
0 ,6 3 7
0 ,6 5 5
0 ,6 1 2
0,501
0 ,5 0 6
0 ,5 0 7
0 ,4 4 3
0 ,4 7 5
0 ,5 4 6
1 -  Ol
0 ,9 2 4 0 ,8 7 7 0 ,8 7 8 0 ,6 3 5 0 ,5 0 5 0 ,4 8 8
0,21 0 ,1 7 2 , 3 2,1 0 ,3 2 5 , 3 10^ .çm-1
10
0 ,9 3 6
0 ,9 4 9
0 ,9 1 2
0 ,9 3 2
0 ,8 8 8
0 ,8 7 3
0 ,8 6 0
0 ,8 7 4
0 ,8 8 0
0 ,8 8 0
0 ,8 6 4
0 ,8 7 5
0 ,5 7 5
0 ,5 9 5
0 ,5 4 9
0 ,5 7 3
0 ,3 9 9
0 ,4 1 6
0 ,4 0 4
0 ,4 0 6
0 ,4 4 3
0 ,5 0 3
0 ,5 0 5
0 ,4 8 3
1 -  &L 
( 1- 0%)
1 ,9 0 ,1 4 0 ,9 2 2 ,3 0 ,9 2 3 ,5 IO^.CTn-1
15
0 ,4 3 5
0 ,5 7 5
0 ,5 6 5
0 ,5 3 8
5 ,5
0 ,4 7 3
0 , 4 8 0
0 ,3 5 3
0 ,4 3 5
7 ,1
0 ,4 1 3
0 ,4 7 7
0 ,3 3 9
0 ,4 0 9
6 ,9
1 -  ttj,
( l - G l )
10^ • (Th—1
L i x i v i a c i é n  de m a t r i c e s  t i p o  B, 0 y  D
Los e x p e r im e n to s  se  e f e c t u a r o n  tomando 0 ,1 0 0  g 
de m a t r i z  y  100 ml de s o l u c i é n  f l u o r h f d r i c a ;  l a  a g i ­
t a c i é n  s e  r e a l i z é ,  p a r a  l a s  s e r i e s  a  50°C , de fo rm a  
i d é n t i c a  a  l a  d e s c r i t a  p a r a  m a t r i c e s  t i p o  A a  l a  m is  
ma t e m p e r a t u r a ;  s i n  em bargo, p a r a  l a s  s e r i e s  a  tem­
p e r a t u r a  a m b ie n te  s e  u t i l i z e  un  a g i t a d o r  m a g n é t i c o ,  
y a  que en e x p e r im e n to s  p r e v i o s  s e  d e m o s tré  que en  e s ­
t a s  c o n d i c i o n e s  s e  o b t e n f a n  r e s u l t a d o s  r e p r o d u c i b l e s .
En l a  T a b la  3-11 se  e x p r e s a n  l o s  r e s u l t a d o s  ob­
t e n i d o s .
3 . 3 . 4 . E s tu d io  d e t a l l a d o  de l a  l i x i v i a c i é n  d e l  p r o t a c t i -
a i o - 2 3 3
Los e x p e r im e n to s  que se  r e s e h a n  en e s t e  a p a r t a ­
do v a n  en cam in ad o s  a  c o n f i r m a r  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i ­
d o s  en l o s  a n t e r i o r e s  y ,  s o b r e  t o d o ,  a  d i s p o n e r  de ma 
y o r  a b u n d a n c ia  de d a t o s  que p e r m i ta n  e s t a b l e c e r  me- 
j o r  l a  c i n é t i c a  y e l  m ecanism o de l a  l i x i v i a c i é n  d e l  
p r o t a c t i n i o .
Se han  r e a l i z a d o  v a r i a s  s e r i e s  de  e x p e r im e n to s  
p o n ie n d o  en  c o n t a c t e  0 ,8 2 6  g  de Th02 i r r a d i a d o  con  
n e u t r o n e s  ( m a t r i z  B ) , con  50 ml de PH 7 N, en f r a s ­
c o s  de p o l i e t i l e n o  de t a p é n  r o s c a d o .  Como m edio de 
a g i t a c i é n  s e  h a  em pleado  e l  baho t e r m o s t â t i c o  r e s e -  
hado con  e l  nô  8 en  3 #1* 1 . La t e m p e r a t u r a  s e  h a  f i j a  
do en 3 0 ^ 0 .  La a c t i v i d a d  t o t a l  l i x i v i a d a  s e  h a  d e t e r  
m inado  a  p a r t i r  de l a  de u n a  g o t a  t a r a d a  de l a  s o l u ­
c i é n  de  l i x i v i a c i é n  que s e  com para  c o n  o t r a  g o t a  de 
i g u a l  vo lum en  de  u n a  s o l u c i é n  o b t e n i d a  d i s o l v i e n d o  
0 ,8 2 6  g  d e l  mismo l o t e  de Th02 i r r a d i a d o  en  NO3H 
( c o n c .y /P H  0 , 0 3  N/XNOjj^Al 0 ,1 5  N, e f e c t u a n d o s e  l a s  
c o r r e c c i o n e s  p e r t i n e n t e s  a  l a  d i s m in u c i é n  de vo lum en  
de l a  s o l u c i é n  de l i x i v i a c i é n  p r o d u c id a  p o r  l a  s u c e -  
s i v a  tom a de  m u e s t r a s  de l a  m ism a.
Los r e s u l t a d o s  se  r e c o g e n  en l a  T a b la  3 -12  en 
fo rm a  n u m é r ic a  y  en l a  P i g .  3 - 7 .  E l  v a l o r  o b te n id o  
de T, t ie m p o  n e c e s a r i o  p a r a  l a  r e a c c i é n  t o t a l  ( P i g .  
3- 8 ) p e rm i t  e l l e g a r  a  l a  r e p r e s e n t a c i é n  de l a  F ig u ­
r a  3- 9 .
L i x i v i a c i é n  de m a t r i c e s  t i p o  B, G y D . 0 ,1 0 0  g de m a t r i z ;  100 ml
de s o l u c i é n  f l u o r h f d r i c a
[PHjo 25^0 50°C
M a t r i z (eqA) 1 h o r a 3 h o r a s 1 h o r a 3 h o r a s
0 ,0 8 2
0 ,0 9 9
0 ,0 4 2
0 ,0 5 6
0 ,0 6 2
0 ,0 6 6
0 ,0 4 2
0 ,0 3 8 1 -  c^ L
1 0,091 0 ,0 4 9 0 ,0 6 4 0 ,0 4 0 ( f - t tL )
1 ,2 1 ,0 0 ,3 0 ,3 1 0 ^ .0 " n -1  ;
0 ,0 4 8
0 ,0 5 2
0 ,0 2 4
0 ,0 2 6
0 ,0 4 5
0,051
0 ,0 3 6
0 ,0 3 3 1 -  o-it
B 5 0 ,0 5 0 0 ,0 2 5 0 ,0 4 8 0 ,0 3 4 ( 1 )
0 ,2 0 ,2 0 ,5 0 ,3 10^ . (Tn-1
0 ,0 2 4
0 ,0 2 6
0 ,0 1 8
0 ,0 2 7
0 ,0 3 8
0 ,0 2 6
0 ,0 2 6
0 ,0 2 2 1 -
10 0 ,0 2 5 0 ,0 2 2 0 ,0 3 2 0 ,0 2 4 ( 1 -oïL )
0 ,1 0 ,1 0 ,9 0 ,3 10^ . CTn-1
0 ,2 1 2
0 ,1 9 4
0 ,1 8 0
0,151
0 ,1 5 8
0 ,1 3 3
0 ,0 9 2
0 ,0 8 4 1 -  Œl
1 0 ,2 0 2 0 ,1 6 6 0 ,1 4 6 0 ,0 8 8 ( i ^ )
1 ,4 2 , 0 1 .8 0 ,5 10^ .  c rn -1
0 ,1 1 7
0 ,1 3 5
0 ,1 1 8
0 ,0 8 4
0 ,0 9 3
0 ,0 5 3
0,051
0 ,0 4 0 1 -  aL
C 5 0 ,1 2 6 0,101 0 ,0 7 3 0 ,0 4 6 ( 1 -OLL )
1 ,3 2 ,4 2 ,8 0 ,8 10^ . (Tn-1
0 ,0 8 6
0 ,0 6 6
0 ,0 7 9
0 ,0 5 0
0 ,0 4 9
0 ,0 4 7
0 ,0 5 5
0 ,0 4 4 1 -  ttL
10 0 ,0 7 6 0 ,0 6 4 0 ,0 4 8 0 ,0 4 9 ( l - ^ L )
1 ,4 2 ,1 0 ,2 0 ,8 10^ . crn-1
M o 2 50 c 50°0
M a t r i z ( e q / 1 ) 1 h o r a 3 h o r a s 1 h o r a 3 h o r a s
1
0 ,9 9 2
0 ,9 7 3
0 ,8 6 0
0 ,8 6 6
0,891
0 ,851
0 ,8 2 2
0 ,8 2 4 1 -
0 ,9 8 8 0 ,8 6 3 0,871 0 ,8 2 3 (1-GLl,)
0 ,7 0 ,4 2 ,8 0 ,2 10 ^ . c rn-1
0 ,9 1 8
0 ,9 2 9
0,751
0 ,8 0 0
0 ,7 9 2
0 ,7 7 6
0 ,7 4 6
0,771 1 -  ajj
3 0 ,9 2 3 0 ,7 7 6 0 ,7 8 4 0 ,7 5 8 (1-0^1,)
0 ,7 3 ,4 1,1 1 ,8 10^ . crn-1
0 ,8 3 7
0 ,8 5 2
0,721
0 ,7 3 3
0 ,7 6 4
0 ,7 7 6
0 ,7 1 3
0 ,7 2 0 1 -
D 5 0 ,8 4 5 0 ,7 2 7 0 ,7 7 0 0 ,7 1 7
1 ,1 0 ,9 0 ,8 0 ,5 10^ .  c rn -1
0 ,8 0 8
0 ,7 9 4
0 ,7 1 0
0 ,7 0 2
0 ,7 5 3
0 ,7 3 7
0 ,6 7 8
0 ,6 8 4 1 -  OLl)
7 0 ,801 0 ,7 0 6 0 ,7 4 5 0,681
1 ,0 0 ,6 1,1 0 ,5 1 0 ^ . c rn -1
0 ,8 0 7
0 ,7 7 5
0 ,6 9 5
0 ,7 0 5
0 ,7 1 3
0 ,7 1 7
0 ,6 6 5
0,671 1 -  aj,
10 0 ,791 0 , 7 0 0 0 ,7 1 5 0 ,6 6 8
2 , 3 0 , 6 0 ,3 0 ,4 10^ . c rn -1
TABLA 3-12
Curva de l i x i v i a c i é n  y t ie m p o  t o t a l  de r e a c c i é n  c a l c u l a d o  
seg iin  e l  m odelo  d e l  n d c le o  d e c r e c i e n t e  
0 ,8 2 6  g  de m a t r i z ;  50 ml de PH 7N; 30°C; 50 v i b r a c i o n e s / m i n .
Tiempo 
( m i n . ) *L
^ c a l c .  
( m i n . )
1
Tiempo 
( m i n . ) ^L
Z " c a lc . 
(m in . )
Tiempo 
( m i n . ) *L
T e  a i e .  
( m in . )
10 0 ,00 5 5990 80 0 ,2 4 3 903 220 0 ,8 7 2 443
15 0 ,0 0 9 4985 90 0 ,3 1 3 765 230 0 ,8 9 0 442
20 0,011 5435 100 0 ,3 9 2 656 240 0 ,9 1 8 424
25 0 ,0 1 4 5332 110 0 ,4 4 3 621 250 0 ,9 2 8 428
30 0 ,0 2 5 - 3570 120 0 ,4 7 7 618 260 0 ,9 2 5 450
35 0 ,0 5 2 2023 130 0 ,5 4 7 560 270 0 ,9 3 0 459
40 0 ,0 6 7 1750 140 0 ,6 1 4 515 280 0 ,9 3 9 463
45 0 ,0 7 6 1731 150 0 ,6 6 7 489 290 0 ,9 4 8 462
50 0,091 1616 160 0 ,7 0 9 474 300 0 ,9 5 3 469
55 0,101 1577 170 0 ,7 4 6 464 310 0 ,9 6 3 464
60 0 ,1 3 8 1242 180 0 ,7 7 0 465 320 0 ,9 7 2 459
65 0 ,1 4 9 1092 190 0 ,8 0 0 458 330, 0 ,9 7 5 466
70 0,181 1049 200 0 ,831 447 340 0 ,9 7 6 478
75 0,211 987 210 0 ,8 5 5 442 350 0 ,981 477
360 0 ,981 491
"C = 460 m in  ( a  p a r t i r  de  t  = 150 m i n . , i n c l u s i v e
6.000
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Figura 3 *8 .  Tiempo t o t a l  de reaccîôn calcu lado de los resu ltados
expér imenta les segûn el modelo del nûcleo d ecrec ien te
0,8-
0,6-
o Dates experim. 
1,2,3 Curves tedriccs
0 ,2 -
Fîgura 3 . 9 . -
T / t
Comparée ion de los resultados expérimenta les de 
l i x i v i a c i ô n  con las prev i s i ones del modelo del 
nûcleo d i sgregado. Curva 1, w = 0 ,25  ô 0 ,7 5 ;  
Curva 2 ,  w = 0 ,5 ;  Curva 3» w = 0 ô 1 (modelo del 
nûcleo decrec iente )
I n f l u e n c i a  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de r e a c t i v o s
L os e x p e r im e n to s  s e  h i c i e r o n  con  c o n c e n t r a c i o n e s  
de PH de 2 ,  5 y  7 N (50  m l ) ,  y  c a n t i d a d e s  de m a t r i z  B 
de 0 ,5 5 0 7 ;  0 ,8 2 6 ;  1 ,1 0 1 3  y 1 ,6 5 2  g a  t e m p e r a t u r a  c o n s ­
t a n t e  de 30^0 y  v e l o c i d a d  de v a i v e n  de 50 v .p .m .
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  dan en l a  T a b la  3 -1 3  
y  e n  l a s  P i g s .  3 -1 0  y  3-11# La T a b la  3 -1 4  da  e l  g ra d o  
de l i x i v i a c i d n  en r e l a c i d n  con  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  m o la  
r e s  de l o s  r e a c t i v o s .
I n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a
S ig u ie n d o  l a  misma m e to d o lo g fa  s e  h a  r e a l i z a d o  
u n a  s e r i e  de e n s a y o s  u t i l i z a n d o  c a d a  v e z  0 ,8 2 6  g  de Th02 
i r r a d i a d o  y  50 ml de PH 5 N a  l a s  t e m p e r a t u r a s  de 30 ,
4 0 ,  50 y 6000 .
L os r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en  e s t a s  s e r i e s  p u ed en  
v e r s e  en  l a  T a b la  3 -1 3  y  en  l a  P i g .  3 -1 2  de l a  que  pu£ 
den  d e d u c i r s e  l o s  v a l o r e s  s i g u i e n t e s d e  l a  e n e r g i a  a p a ­
r e n t e  de  a c t i v a c i d n :
-  Zona i n i c i a l ,  = 1 0 ,3  K c a l /m o l
-  Zona de t r a n s i c i d n ,  Eg^  = 7 , 4  K c a l /m o l
-  Zona f i n a l  d e l  t ram o  de c u r v a  e s t u d i a d o ;
Eg^  = 5 ,5  K c a l /m o l .
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Figura 3 .1 0 .  L ix iv ia c iô n  en funciôn de la concentracion de âcido f 1uorh îdr ico .
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Figura 3 1 1 .  L i x iv i a c i ô n  como funciôn de la densîdad molar del ôxido de t o r i o
TABLA 3 -1 4
C o r r e l a c i 6 n  e n t r e  e l  g rad o  de l i x i v i a c i 6 n  y  l a  r e l a o i d n  e n t r e
l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de r é a c t i v e s
Tiempo ( a i ) l ( a i )2 (®l ) i ( 0 1 )4 ( 01)5 (*1 ) 4
( m i n . )
( “l )2 ( a i , )3 ( 01)3 ( o l )5 ( a i .)6 ( “l )6
40 1 ,4 4 1 ,8 2 , 6 1 ,4 1 ,4 3 2 , 0
50 1 , 3 6 2 , 0 2 ,7 1 ,6 1 ,4 2 , 2
60 1 ,3 7 1 ,9 2 , 6 1 ,9 6 1 ,3 2 , 6
70 1 ,4 0 1 ,7 8 2 , 4 2 1 ,4 2 , 8
80 1 ,3 9 1 ,7 2 , 4 — - -
90 1 ,4 2 - - - -
100 1 ,3 8 — — - — -
110 1 , 3 0 — — — — -
RM = [PH] /  ç  s  = m o le s  PH/1 
m o le s  TI1O2/ I
Curva
m o les
phA
I 0 ,0 8 3  0 ,1 2 50 ,0 6 30 ,0 6 3 0 ,0 4 2
60 ,2 4 0 ,07 9 ,4RM 111,1
- 2 0 -
Temperoturo (*C)
® 30 
o 40 
e 50 
o 60
—60 —
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I
5  - 100 -
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Figura 3 .1 2 .  I n f lu e n c ia  de la temperatura en la I t x i v i a c î ô n .  EnergTa de 
a c t îv a c îô n  aparente
4 .  DISCÜSION
4 .  DISGUSION
4 . 1 .  P o s i b i l i d a d e s  de p r o d u c c id n  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1  y de 
u r a n i o -23 2
La amp l i a  d i s p e r s i o n  d e l  t o r i o - 2 3 2  en l a  n a t u r a l e z a  
h a c e  que s e a  i m p o s ib l e  r e c u p e r a r  t o r i o - 2 3 0  i so tO p ic a n a e n te  
p u ro  como s u b p r o d u c t o d e l  b é n é f i c i e  de m i n é r a l e s  de u r a ­
n i e ,  h a s t a  e l  p u n te  de que i n c l u s e  a  p a r t i r  de l e s  m in e r a  
l e s  de é s t e  muy r i c e s  s e  l e g r a n  m e z c la s  c e n  una  p r e p e r -  
c iO n  de t e r i e -2 3 0  que ne  p a s a  d e l  15 9^ ; l a  p r e p e r c iO n ,  en  
e l  c a s e  de  l e s  m i n é r a l e s  c e r r i e n t e m e n t e  e x p l e t a d e s ,  e s  d e l
0 ,5
De a h f  que en  l a  i r r a d i a o i & n  n e u t r d n i o a  de  e s t a s  
m e z c la s  s e  p re d u z c a n  m ay ori t a r i a m e n t e  n u c l e i d e s  t a i e s  co ­
rne e l  p r e t a c t i n i e - 2 3 3 , u r a n i e - 2 3 3  y  e t r e s  i s O t e p e s  s u p e -  
r i e r e s  de e s t e  e le m e n te ;  l a  acu m u lac iO n  de e s t e  d l t i m o  s e  
ve  f a v e r e c i d a ,  adem âs , p e r  l a  n e c e s i d a d  de a c u d i r  a  i r r a -  
d i a c i e n e s  l a r g a s  s i  s e  d e s e a  a l c a n z a r  una  t a s a  a p r e c i a b l e  
de c o n v e r s i o n  d e l  t e r i e - 2 3 0  en p r e t a c t i n i e - 2 3 1 .
L es  d a t e s  de l a  P i g .  2 -1 4  p enen  de m a n i f i e s t e  que 
p e r  i r r a d i a c i O n  d i r e c t a  de m e z c la s  de i s O t e p e s  de t e r i o ,  
ne  e s  p e s i b l e  e b t e n e r  u r a n i e  cuye c e n t e n i d o  en e l  i s O t e -  
po de m asa 232  p e r m i t a  u t i l i z a r l e  cemo f u e n t e  p r i m a r i a  de 
e n e r g f a .  En e f e c t e ,  s i  e l  a t r a c t i v o  p a r t i c u l a r  de  e s t e  r a  
d i e n u c l e i d e  e s  su  p e t e n c i a  e s p e c f f i c a ,  c a b e  a c e p t a r  mez­
c l a s  c e n  e t r e s  i s O t e p e s  t a i e s  que e l  v a l e r  de d i c h e  p a r a ­
m é t r é  ne  s e a  i n f e r i e r  a  un  80 ^  d e l  c e r r e s p e n d i e n t e  a l
u r a n i o - 2 3 2  p u r o .  A hora  b i e n ,  l e s  d a t e s  de l a  f i g u r a  i n  
d i c a n  que e l  v a l e r  mâxime que cab e  a l c a n z a r  e s  de 43»7^» 
muy p e r  d e b a j e  d e l  l i m i t e  i n d i c a d e .  Ne e b s t a n t e ,  e l  p r e -  
d u c t e  e b t e n i d e  t i e n e  un  v a l e r  ceme g e n e r a d e r  de t e r i e - 2 2 8 ,  
r a d i s O t o p e  u t i l i s a b l e  en  f u e n t e s  de n e u t r e n e s  y ceme cem 
b u s t i b l e  r a d i s e t O p i c e .
La p re d u c c iO n  de u r a n i e - 2 3 2  d eb e  s u s t e n t a r s e ,  p e r  
t a n t e ,  en  d e s  i r r a d i a c i e n e s ,  u n a  de una  m e z c la  de i s O to — 
p e s  de t e r i e  p a r a  p r o d u c i r  p r e t a c t i n i e - 2 3 1  y e t r a  de e s ­
t e  i l l  t im e  p a r a  l l e g a r  a  u r a n i e - 2 3 2 .
Ambas i r r a d i a c i e n e s  p r e s e n t a n  c a r a c t e r i s t i c a s  d i -  
f e r e n t e s  en  c u a n te  a  l a s  c a n t i d a d e s  de m a t e r i a l  a  i r r a -  
d i a r ;  en l a  t r a n s f e r m a c iO n  de i e n i o  en  p r ê t a c t i n i e  h a b r d  
que p a r t i r  de c a n t i d a d e s  m a y e re s  de m a t e r i a  que e n  e l  c a ­
se  s i g u i e n t e  y ,  p e r  c e n s i g u i e n t e ,  r e q u e r i r d  m ayer  e s p a -  
c i e  en  e l  r e a c t e r .
Aunque l e s  c â l c u l e s  en  ambes c a s e s  s e  h a n  e x t e n d i -
d e  a  u n  t i e m p e  d e  i r r a d i a c i O n  d e  5 a h e s ,  e s  o b v i e  q u e  r e
s u l t a  e x c e s i v o  p a r a  f i n e s  p r a c t i c e s  y  q u e  d e b e  q u e d a r  l i^
m ita d e  a  un mdxime de d e s  a n e s ,  en cuye c a s e  l a  t a s a  de
t r a n s f e r m a c iO n  de  i e n i e  en p r e t a c t i n i e ,  sO le  e m p iez a  a
s e r  a p r e c i a b l e  p a r a  un  f l u j o  de 5 .1 0 ^ ^  n.cm"’^ .s""^ (5 ,1  9^);
p e r  e t r e  l a d e ,  e l  quemade d e l  b l a n c e  y  d e l  p r e d u c t e  imp£
n e n  l i m i t a r  l a  i r r a d i a c i O n  a  9 m e s e s  c u a n d e  e l  f l u j o  e s
de 5 ,1 0 ^ 4  n .c m " " ^ .s " ^ , p a r a  e l  mismo c a s o ;  en e s t a s  c e n d i
c i o n e s  l a  t a s a  d e  t r a n s f e r m a c i O n  e s  e l  8 , 3  A s i m is m e ,  
e n  u n  r e a c t e r  c a p a z  d e  a l c a n z a r  u n  f l u j e  u t i l i s a b l e  de
5 . 1 0 ^ ^ n . c m ' " ^ . s " " \  e l  v o lu m e n  d i s p o n i b l e  a  e s e  f l u j o  e s
c o n s i d e r a b l e m e n t e  m e n e r  q u e  a q u é l  d e n d e  e l  f l u j e  d t i l  
13 —2 —1e s  d e  5 . 1 0  n . c m "  . s "  ; c a b e  c e n c l u i r  q u e  l a s  m e z c l a s  
d e  t e r i e - 2 3 2 / i e n i e  r i c a s  en  e s t e  d i t im e  n u c l e i d e  d e b e n  
i r r a d i a r s e  a l  f l u j e  m as e l e v a d e  d i s p o n i b l e ,  r e s e r v a n d o  
l a s  p e s i c i e n e s  d e  i r r a d i a c i O n  c e n  f l u j e s  m e n e r e s  p a r a  
l a s  m e z c l a s  p e b r e s .  No e b s t a n t e ,  e s t e s  a s p e c t e s  s e  c em en  
t a n  c u a n t i t a t i v a m e n t e  m âs  a d e l a n t e .
Oen r e s p e c t e  a  l a  i r r a d i a c i O n  d e  p r e t a c t i n i e - 2 3 1 , 
l a s  c e n d i c i e n e s  m e j e r a n  s e n s i b l e m e n t e ,  d e b i d e  a  l a  c e n  
c u r r e n c i a  d e  d e s  f a c t e r e s i  l a  a u s e n c i a  d e  e t r e s  i s O t e p e s  
d e  p r e t a c t i n i e  e n  e l  m a t e r i a l  a  i r r a d i a r  y  e l  m a y o r  v a ­
l e r  d e  l a  s e c c i O n  e f i c a z  d e  c a p t u r a  p a r a  l a  r e a c c i O n  
( n ,  ^ ) d e l  p r e t a c t i n i e - 2 3 1  c e n  r e s p e c t e  a l  t e r i e - 2 3 0 ,  
( u n a s  28 v e c e s  m a y e r ) .
A s f ,  e l  g r a d e  d e  g e n e r a c i O n  d e  u r a n i e - 2 3 2  q u e  s e  
c o n s i g n e  e s  d e l  e r d e n  d e l  1 ^  p a r a  i r r a d i a c i e n e s  d e  p r e ­
t a c t i n i e - 2 3 1  d u r a n t e  2 a n e s ,  3 m e s e s  y  2 m e s e s  a  f l u j e s
*1 p 1 p ”1 p —p "1
d e  10  ,  5 . 1 0  y  10  ^  n . c m “  . s "  , r e s p e c t i v a m e n t e .  S i
s e  u t i l i z a n  m a y e r e s  f l u j e s  n e u t r O n i c e s - ,  a u m e n t a n  l a s  p r £
p e r c i e n e s  d e  e t r e s  i s O t e p e s  d e l  u r a n i e  y  d e l  p r e t a c t i n i e
p a r a  t i e m p o s  d e  i r r a d i a c i O n  r e l a t i v a m e n t e  e l e v a d o s  p e r o ,
a i în  e n  e l  p e e r  d e  l e s  c a s e s ,  l a  i r r a d i a c i O n  a
5 . 1 0 ^ 4  n . c m ~ ^ . 8 ~ ^ ,  n e  l l e g a  a  p r e d u c i r  m i s  d e  u n  5 , 3  9^
d e  u r a n i e - 2 3 3  y  O s t e  s O l e  a  u n  t i e m p e  d e  i r r a d i a c i O n  d e
6 m e s e s ,  s i e n d e ,  p e r  e t r e  l a d o ,  e l  t i e m p e  O p t im e  d e t e r m i
n a d e  p a r a  l a  p r e d u c c i O n  d e  u r a n i e - 2 3 2  e n  e s a s  c e n d i c i e -
n é s  de 1 m és .
L o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  e n  e l  p r e s e n t s  e s t u d i o  s e  s £  
l a p a n  c o n  l e s  de  B ak  e t  a l ,  ( 1970 ) p a r a  l a  i r r a d i a c i O n  
d e  p r o t a c t i n i o - 2 3 1 •
K a r a l o v a  e t  ( 1 97 0 ) ,  i r r a d i a n  u n a  m e z c l a  d e  t o -
r i  0 - 2  3 0 / t  o r i  0 - 2  32 c u y a  r i q u e z a  e n  i o n i o  e s  d e l  4 0 , 6  a
15 —2 —1u n  f l u j o  n e u t r O n i c o  d e  1 0  n .c m ”  . s "  d u r a n t e  u n  t i e m p o  
d e  9 , 2 5 . 1 0 ^  s .  ( 1 0 , 7 0  d f a s ) ,  o b t e n i O n d o s e  u n a s  p r o p o r c i o -  
n e s  d e  p r o t a c t i n i o -231  y  d e  u r a n i o - 2 3 2  d e  3 , 4 8  y  0 , 5 4  9^  
e n  p e s o ,  r e s p e c t e  a  l a  c a n t i d a d  i n i c i a l  d e  i e n i e .  A p e ­
s e r  d e  q u e  l e s  d a t e s  p r e s e n t a d e s  e n  l a  p r e s e n t s  M e m e r ia  
n e  c e n s i d e r a n ,  n i  m e z c l a s  t a n  e n r i q u e c i d a s  e n  i e n i e ,  n i  
f l u j e s  t a n  e l e v a d o s ,  e s t e s  d a t e s  e s t â n  e n  c e n c e r d a n c i a  
c e n  l e s  e b t e n i d e s  e n  e l  c â l c u c l e  t e O r i c e ,  c e n  l a  c e n s i d e -  
r a c i O n  d e  q u e  e n  u n a  i r r a d i a c i O n  r e a l  s e  t i e n e  u n  f l u j e  
e p i t é r m i c e  n e  d e s p r e c i a b l e  q u e ,  d e  h e c h e ,  h a  d e  t e n e r  r e -  
p e r c u s i e n e s  e n  l a  t a s a  d e  a c u m u l a c i O n  d e  l e s  d i f e r e n t e s  
r a d i e n u c l e i d e s  (K im  y  G h u e c k e l ,  1971 y  Kim y  B e r n ,  1 971 ) .
En  v i s t a  d e  l e s  r e s u l t a d e s  e b t e n i d e s  e n  e l  c â l c u l o  
d e  l a s  t a s a s  d e  a c u m u l a c i O n  e n  l a s  i r r a d i a c i e n e s  d e  t e r i o -  
2 3 0 / t e r i e - 2 3 2  y  p r e t a c t i n i e - 2 3 1 ,  p r e s e n t a d a s  e n  e s t e  e s -  
t u d i e ,  s e  p l a n t s a  e l  s i g u i e n t e  d i l e m a ,  a g r a v a d o  e n  e l  c a ­
s o  d e  l a  i r r a d i a c i O n  d e  t o r i o ;  o b i e n  s e  i r r a d i a  e l  m a te  
r i a l  u n  t i e m p o  r e l a t i v a m e n t e  l a r g o  a  f l u j o s  n o  e l e v a d o s ,  
o b i e n  d e b e n  e m p l e a r s e  f l u j o s  a l t o s  d i s m i n u y e n d o  e l  t i e m  
p o  d e  i r r a d i a c i O n .  L a  e v a l u a c i O n  d e  l a s  c a r a c t e r f s t i c a s
m âs  f a v o r a b l e s  e n  c a d a  c a s o  s e  h a r d  e n  e l  a p a r t a d o  s i ­
g u i e n t e .
4 . 1 * 1 .  O p t i m i z a c i O n  d e l  p r o c e s c
De a c u e r d o  c o n  l e s  c r i t e r i o s  d e  o p t i m i z a c i O n ,
( C f .  A p é n d i c e  2 ) ,  s e  h a n  d e t e r m i n a d o  l a s  c o n d i c i o n e s  mds 
i d O n e a s  d e  i r r a d i a c i O n  d e  t o r i o - 2 3 0 / t c r i 0 - 2 3 2  y  d e  p r o ­
t a c t i n i o -231  p a r a  c a d a  f l u j o  n e u t r O n i c o .  L o s  v a l o r e s  d e l  
p a r d r n e t r o  d e  o p t i m i z a c i O n  c a l c u l a d o ,  d e l  t i e m p o  d e  i r r a ­
d i a c i O n  a  q u e  c o r r e s p o n d e ,  de  l a  c a n t i d a d  d e  p r o t a c t i — 
n i o - 2 3 1  y  d e  u r a n i o - 2 3 2  p r o d u c i d a s ,  a s f  com o, e n  e l  c a s o  
d e  l a  i r r a d i a c i O n  d e  p r o t a c t i n i o - 2 3 1 , d e  l a  p u r e z a  d e l  
u r a n i o - 2 3 2  e n  l a  f r a c c i O n  t o t a l  d e  u r a n i o  o b t e n i d a  y  d e l  
a p r o v e c h a m i e n t o  d e l  p r o t a c t i n i o  e n  l a  p r o d u c c i O n  d e  u r a ­
n i o - 2 3 2 , s e  d a n  e n  l a s  T a b l a s  4-1  y  4 - 2 .
Como p u e d e  v e r s e  e n  l a  p r i m e r a  d e  d i c h a s  t a b l a s ,  
T a b l a  4 - 1 ,  e l  v a l o r  O p tim o  d e l  t i e m p o  d e  i r r a d i a c i O n ,  e n  
t o d o s  l o s  c a s o s ,  e s  d e  u n  m es  a  u n  f l u j o  d e  5 . 1 0 ^ ^  n . o m " ^ .  
s " ^ .  E l  u s o  d e  u n  f l u j o  d e  10^ ^  n . c m ””^ . s “ \  t r i p l i c a  e l  
t i e m p o  d e  i r r a d i a c i O n  e n  e l  c a s o  d e l  p a r  t o r i o - 2 3 O / t o -  
r i o - 2 3 2  y  l o  d u p l i c a  p a r a  e l  c a s o  d e l  p r o t a c t i n i o - 2 3 1 ,  
d i s m i n u y e n d o  a d e m â s  l o s  v a l o r e s  d e l  p a r â m e t r o  d e  o p t i m i ­
z a c i  On s e g d n  f a c t o r e s  d e  4  y  2 r e s p e c t i v a m e n t e .
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TABLA 4-1
C a x a o t e r f s t i c a s  6 p t im a s  de l a  i r r a d i a c i O n  de t o r i o - 2 3 0 / t o r i 0 -232
F l u j o  n e u t r d n i o o te r m ic o  (n —2 — 1• cm «s )
10^^ 5 . 10^^ 10^^ 5 . 10^3 10^^ 5 .1 0 ^ 4
T o r io - 2 3 0
(^ ) P a r a m è tr e  de o p t i m i z a c i 6 n . 10
0 ,5 0 , 1 7 0 ,8 3 1 ,2 8 5 ,91 . 7 ,8 4 29 ,3 1
1 ,0 0 ,3 4 1 ,6 6 2 ,5 6 11 ,8 2 15 ,6 9 5 8 ,6 3
2 , 0 0 ,6 7 3,31 5 ,11 2 3 ,0 4 3 1 ,3 7 1 1 7 ,3
4 , 0 1 ,3 5 6 ,6 3 1 0 ,2 0 4 7 ,2 9 6 2 ,7 4 2 3 4 ,5
6 ,0 2 ,0 2 9 ,9 4 1 5 ,3 2 7 0 ,9 3 9 4 ,1 2 3 5 1 ,8
8 ,0 2 , 7 0 13 ,3 5 2 0 ,5 7 9 4 ,5 8 12 5 ,5 4 6 9 ,0
1 0 ,0 3 ,3 7 1 6 ,6 4 2 5 ,6 6 11 8 ,2 1 5 6 ,9 5 8 6 ,3
1 2 ,0 4 , 0 5 19,91 3 0 ,7 2 1 4 1 ,9 18 8 ,2 7 0 3 ,6
1 4 ,0 4 , 7 2 2 3 ,2 3 3 5 ,8 4 16 5 ,5 2 1 9 ,6 8 2 0 ,8
1 5 ,0 5 ,0 6 2 4 ,9 6 3 8 ,3 7 1 7 7 ,3 2 3 5 ,3 8 7 9 ,4
0 ,1 2 6 0 ,2 6 7 1 0 ,5 2 7 0 ,7 5 0 1 ,4 4 2 2 ,4 5 5
Tiempo
6ptim o 21 m. 9 m. 9 m. 8 0  a . 80  d . 3 0  d .
•f' c.
G a r a c t e r i s t i c a s  d p t im a s  de l a  i r r a d i a c i 6 n  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1
F l u j o  N. t é r m ic o
/ —2 —1 \ (n .cm  . s  )
Ü-2 3 2
W
P u r e z a
IP232
(96)
Tiempo
6ptim o
P a rd m e tro
o p t i m i z a c i d n
10^2 0 ,6 5 2 9 9 ,8 7 12 m es. 3 ,05
5 .1 0 ^ 2 1,61 9 9 ,6 6 6 m es . 1 4 ,8 3
10^3 3 ,1 7 9 9 ,3 5 6 m es . 22 ,71
5 .1 0 ^ 3 6 ,5 7 9 9 ,4 9 80  d f a s 1 0 1 ,7
10^4 1 2 ,2 6 9 7 ,1 3 80  d i a s 1 2 8 ,5
5 .1 0 ^ 4 1 8 ,4 0 9 4 ,6 8 30 d i a s 3 8 4 ,2
En un mes de i r r a d i a c i d n  de t o r i o - 2 3 0 / t o r i o - 2 3 2  a  
5.10*^^ n .o m " ^ .s " ^  s e  o b t i e n e n  0 ,2 5  à tom os de u r a n i o - 2 3 2  
p o r  c a d a  100 dtom os i n i c i a l e s  de i o n i o .  La p u r e z a  i s o t d  
p i c a  de e s t e  u r a n i o -23 2  e s  de 8 ,3 7 ,  1 0 ,4 4 ,  1 2 ,5 0 ,  1 4 ,5 7  
y  1 5 ,5 9  p a r a  a b u n d a n c ia s  de i o n i o  de 8 ,  10,  12,  14 y  1 5 ^  
r e s p e c t i v a m e n t e .  Como pu ede  v e r s e  e s  im p o s ib l e  l a  u t i l i -  
z a c i d n  de e s t e  m a t e r i a l  como c o m b u s t ib le  i s o t d p i c o .
Ya s e  ha  h a b la d o  de l a  n e c e s i d a d  de un  p é r io d e  de 
e n f r i a m i e n t o ,  t a n t o  p o r  l a  e l e v a d a  a c t i v i d a d  y p e l i g r o — 
s i d a d  de un m a t e r i a l  r e c i é n  i r r a d i a d o ,  como p a r a  p e r m i -  
t i r  l a  c o n s u n c i6 n  de l o s  r e s t a n t e s  i s d t o p o s  de  p r o t a c t i ­
n i o  a n t e s  de  i n i c i a r  e l  p ro c e s o  qu fm ico  de s e p a r a c i& n ,  
EPIGIE t i e n e  u n a  s u b r u t i n a  que c a l c u l a  l a  i n f l u e n c i a  que  
d i s t i n t o s  p é r i o d e s  de e n f r i a m i e n t o  e j e r c e n  s o b re  l a  com- 
p o s ic i(5 n  i s o t d p i c a  de un m a t e r i a l  i r r a d i a d o  d u r a n t e  e l  
t ie m p o  6 p tim o  en l a s  c o n d ic io n e s  e s t u d i a d a s .  La P i g .  4-1 
y  l a  P i g .  4 -2  p r e s e n t a n  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  a l  con ­
s i d é r e r  d i v e r s e s  p é r i o d e s  de e n f r i a m i e n t o  p a r a  l a  i r r a ­
d ia c iO n  de t o r i o  y  p r o t a c t i n i o ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  a  un  f l u  
j e  de 5 .1 0 ^ 4  n ,c m '"^ .s" ’  ^ d e s p u é s  de l a  i r r a d i a c i O n  d u r a n ­
t e  e l  t i e m p o  Optimo de un m es .
E e la c io n a n d o  l o s  d a t e s  o p t im o s  de l a s  dos  i r r a d i a  
c i o n e s ,  s e  deduce  que p o r  c a d a  100 à tom os i n i c i a l e s  de 
i o n i o  s e  o b t i e n e n  0 ,51  de u r a n io - 2 3 2  en un  m a t e r i a l  de 
0 ,5 6  à tom os de  u r-an io , mâs un m a t e r i a l  de u r a n i o  empobrje 
c id o  en  u r a n i o - 2 3 2  p e ro  r i c o  en u r a n i o - 2 3 3 .  Al f i n a l  d e l
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p ro c e s o  d e  i r r a d i a c i ( 5 n  y  de e n f r i a m i e n t o  s e  h a n  d e s p e r d i -  
c i a d o  un  0 ,3 4  d e l  i o n i o  y  un  4 ,2 9  ^  d e l  p r o t a c t i n i o - 2 3 1 .
E l p r o c e s o  de i r r a d i a c i O n  d is m in u y e  e s c a s a m e n te  l a  
a b u n d a n c ia  r e l a t i v a  d e l  i o n i o  en e l  m a t e r i a l  i n i c i a l .
A s f ,  a l  f i n a l  d e l  p r o c e s o  de i r r a d i a c i O n  a  5*10^^ n-cnT^.s*"^ 
d u r a n t e  1 mes y 1 aho de e n f r i a m i e n t o  se  h a  p a sad o  de un 
m a t e r i a l  de 8 ,  10 , 12 , H  y  15 9^  a  un  m a t e r i a l  de 7 ,8 5 ,  
9 ,8 2 ,  1 1 ,7 9 ,  1 3 ,7 6  y 1 4 ,7 4  ^  r e s p e c t i v a m e n t e .
A l a  v i s t a  de to d o  e l l e  c a b e ,  p o r  d l t i m o ,  e s t a b l e -  
c e r  e l  d ia g ra m a  de f l u j o  que se  r e c o g e  en  l a  P i g .  4 -3*
4 . 2 .  R eacc iO n  d e l  Oxido de t o r i o  y l i x i v i a c i O n  de p r o t a c t i n i o  con  PH
4 . 2 . 1 .  M a t e r i a l e s  y  m étod os  a n a l f t i c o s
Porma y  c a l i d a d  d e l  Oxido de t o r i o  u t i l i z a d o
Es p r d c t i c a  comdn y  reco m en d ad a  en e l  e s t u d i o  de 
r e a c c i o n e s  q u fm ic a s  en  s i s t e m a s  h e t e r o g é n e o s  que l a  f a s e  
s O l i d a  e s t é  r e p r e s e n t a d a  p o r  un  c u e rp o  de fo rm a  g e o m é t r i -  
c a  d e f i n i d a  que puede  s e r  un  c r i s t a l  t a l l a d o  adecuadam en  
t e  0 un  com prim ido s i n t e r i z a d o  o no (Bam ford  y  T ip p e r ,  
1969; B u c k i n ^ a n  y  P o l a n y i ,  1 9 7 2 ) .  En e l  p ro b le m a  c o n c r e ­
t e  que a q u i  s e  p l a n t e a  p a r e c e ,  en  p r i n c i p l e ,  a c o n s e j a b l e  
u t i l i z a r  como f a s e  s O l i d a  p a s t i l l a s  de Oxido de t o r i o  s i n  
t e r i z a d o  de c a r a c t e r f s t i c a s  s i m i l a r e s  a  l a s  p r e v i s t a s  pa ­
r a  l a  u t i l i z a c i O n  de e s t a  s u s t a n c i a  como m a t e r i a  f é r t i l  
en  r e a c t o r e s  n u c l e a r e s  ( K a s te n ,  1 9 7 0 ) ,  p u e s to  que e s  de
s u p o n e r  q u e ,  s i  a l g d n  d f a  s e  a c o m e t e  l a  p r o d u c c i O n  d e  
u r a n i o - 2 3 2 ,  e l  O x id o  d e  t o r i o ,  d e  c o m p o s i c i O n  i s o t O p i c a  
a d e c u a d a ,  s e  i r r a d i a r à  b a j o  d i c h a  f o r m a  p a r a  e l  p r o c e s o  
d e  p r o d u c c i O n  i n d i c a d o .  A h o r a  b i e n ,  e s  muy n o t o r i o  q u e  
l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  c o n  s i s t e m a s  h e  
t e r o g O n e o s  a d o l e c e n  d e  f a i t a  d e  r e p r o d u c i b i l i d a d  l o  q u e ,  
e n t r e  o t r a s  c a u s a s ,  s e  a t r i b u y e  a  l a  g r a n  d i f i c u l t a d  d e  
p r e p a r a r  m u e s t r a s  r i g u r o s a m e n t e  i g u a l e s ;  e n  e l  p r é s e n t e  
c a s o ,  d e  h a b e r s e  s o m e t i d o  a  e s t a  e x i g e n c i a ,  s e  h a b r i a  t e  
n i d o  q u e  p o n e r  a  p u n t o  l a  t O c n i c a  d e  p r e p a r a c i O n  d e  p a s ­
t i l l a s  d e  ThO g, a s p e c t o  q u e ,  p o r  s i  s O l o ,  r e p r é s e n t a  u n  
t e m a  d e  i n v e s t i g a c i O n  q u e  r e b a s a  c o n  m ucho  l a s  p o s i b i l i  
d a d e s  p r é v i s i b l e s .
A h ora  b i e n ,  s e g u n  d e m o s t r a r o n  S ch o r tm an  y  De S e s a  
( 1 9 5 7 ) ,  no e s  r i g u r o s a m e n te  n e c e s a r i o  p a r t i r  de e s e  p o s -  
t u l a d o  y a  q u e ,  i n c l u s e  p a r t i e n d o  de p o lv o s  c r i s t a l i n o s  
p o l i d i s p e r s o s ,  e s  p o s i b l e  o b t e n e r  d a t e s  e x p é r i m e n t a l e s  
de c a l i d a d  a d e c u a d a  p a r a  e s t a b l e c e r  l a  c i n O t i c a  de u n a  
r e a c c iO n  en  un  s i s t e m a  h e t e r o g ë n e o ,  c e s a  que co m p ro b a ro n  
s a t i s f a c t o r i a m e n t e  p a r a  e l  c a so  de l a  d i s o l u c i O n  d e l  UO2 
con  m e z c la s  de c a r b o n a t e  y  b i c a r b o n a t e  en s o lu c iO n  
(S c h o r tm a n  y De S e s a ,  1 9 5 8 ) .  P o r  o t r o  l a d o ,  l o s  m o d è le s  
mâs r e c i e n t e s  (Wakao y  N a r s e ,  1974 ; P a rk  y  L e v e n s p i e l ,  
1 9 7 5 ) a c e r c a  de l a  e v o lu c iO n  de l a  s u p e r f i c i e  r e a c c i o n a n  
t e ,  pon en  de m a n i f i e s t e  que sO lo  en l o s  m em entos i n i c i a ­
l e s  y  l în ic am en te  cuando  l a  e x te n s iO n  de l a  r e a c c iO n  e s
c u a n t i t a t i v a m e n t e  d e s p r e c i a b l e  ( I d r i s s i ,  1 97 1 ) c a b e  a d ­
m i t  i r  e l  p o s t u l a d o  d e  l a  c o n s t a n c i a  d e  l a  f o r m a  d e  d i c h a  
s u p e r f i c i e .
D e s c a r t a d o  a s f  p o r  r a z o n e s  t i c n i c a s ,  e x p é r i m e n t a ­
l e s  y  t e O r i c a s  e l  e m p le o  d e  ThÛ2 e n  p a s t i l l a s ,  q u e d a  a u n  
l a  c u e s t i O n  d e  q u é  t i p o  d e  ThÛ2 e m p l e a r  c a b i e n d o  d o s  o p -  
c i o n e s :  o b i e n  p a r t i r  d e  O x id o  p r e p a r a d o  e n  e l  l a b o r a t o -  
r i o  p o r  c u a l q u i e r a  d e  l o s  p r o c e d i m i e n t o s  d e s c r i t o s  p a r a  
e s e  f i n  ( a p a r t a d o  3 . 1 . 3 )  o b i e n  a c u d i r  a  u n  p r o d u c t o  c o -  
m e r c i a l .  En e l  p r i m e r  c a s o ,  n o  p u e d e  p e r d e r s e  d e  v i s t a  
q u e  l o s  p a r â m e t r o s  q u e  c a r a c t e r i z a n  l a  r e a c c i O n  d e p e n d e n  
d e  l a  e s t r u c t u r a  d e l  s O l i d o ,  en  p a r t i c u l a r ,  d e  s u  p o r o s i ­
d a d ,  d e  l a  d i s t r i b u c i O n  d e  l o s  t a m a h o s  d e  l o s  p o r o s ,  de  
l a  h u m e d a d  a d s o r b i d a ,  d e l  d e t e r i o r o  m e c â n i c o  de  l o s  c r i s -  
t a l e s ,  d e  l o s  d e f e c t o s  q u e  p r e s e n t e n  O s t o s  e n  s u  p r o p i a  
r e d  o d e b i d o s  a  l a  p r e s e n c i a  d e  i m p u r e z a s ,  e t c . ,  i n f o r m a -  
c iO n  t o d a  e l l a  q u e  n o  p u e d e  s e r  d e d u c i d a  d e  s u  c o m p o s i ­
c iO n  y  e s t r u c t u r a ,  s i n o  q u e  t i e n e  q u e  s e r  d e t e r m i n a d a  p o r  
c a m in o s  n o  s i e m p r e  a s e q u i b l e s  ( S z e k e l y  y  E v a n s ,  1 9 7 0 ) ;  e l  
e f e c t o  a c u m u l a t i v o  d e  t o d a s  e s t a s  c a r a c t e r f s t i c a s  p o d f a  
muy b i e n  t r a d u c i r s e  e n  u n a  p o b r e  r e p r o d u c i b i l i d a d  d e  l o s  
r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  s i  l a  s u b s t a n c i a  o b j e t o  d e  l a  
e x p e r i e n c i a  n o  s e  p r e p a r a b a  e n  c o n d i c i o n e s  muy r i g u r o s a ­
m e n te  c o n t r o l a d a s ,  c u y o  e s t a b l e c i m i e n t o  s i g n i f i c a b a  a d e ­
m â s ,  u n a  p r o l i j a  l a b o r  q u e ,  p o r  s f  m is m a ,  c o n s t i t u f a  u n  
t e m a  i n d e p e n d i e n t e  d e  t r a b a j o .
En c o n s e c u e n c i a ,  se  h a  o p ta d o  p o r  u t i l i z a r  u n a  ThOg 
de o r i g e n  c o m e r c i a l ,  a p ro v e c h a n d o  l a  v e n t a j a  de d i s p o n e r  
de u na  c a n t i d a d  muy c o n s i d e r a b l e  d e l  mismo que r e b a s a b a  
c u m p lid am en te  l a s  n e c e s i d a d e s  p r é v i s i b l e s .  E s t e  m a t e r i a l  
s e  h a  c a r a c t e r i z a d o  t e n i e n d o  en c u e n t a  l o s  a s p e c t o s  a s e ­
q u i b l e s  y  que p o d fa n  s e r  de i n t e r é s :  hum edad, p u r e z a  q u f -  
m ic a ,  g r a n u l o m e t r f a  y  s u p e r f i c i e  e s p e c f f i c a ,  o b t e n i é n d o s e  
l o s  r e s u l t a d o s  r e c o g i d o s  en  3 . 1 . 1 .
P o r  o t r o  l a d o ,  s e  h a  u t i l i z a d o  un  m étodo c o n v e n t io ­
n a l ,  g r a v i m e t r f a ,  p a r a  l a  d e te r m in a c iO n  c u a n t i t a t i v a  de 
t o r i o ,  dado que l o s  a n â l i s i s  e s t â n  en ca m in ad o s  a  d e t e r m i -  
n a r  l a  fo rm a  q u fm ic a  en l a  c u a l  s e  e n c u e n t r a  y  que d ic h o  
m étodo r é s u l t a  s u f i c i e n t e m e n t e  p r e c i s o  p a r a  e s e  f i n .
De e n t r e  l o s  m é t o d o s  e x i s t a n t e s  p a r a  l a  p r e p a r a c i O n  
d e  O x id o  d e  t o r i o  s e  h a n  s e l e c c i o n a d o  l o s  r e s e h a d o s  3 * 1*3*  
F i n a l m e n t e ,  s e  h a  a d o p t a d o  como m ds id O n e o  e l  d e  p r e c i p ^  
t a c i O n  c o n  o x a l a t o ,  q u e ,  e n  p r i m e r  l u g a r ,  n o  e x i g e  l a  
p u e s t a  e n  s u s p e n s i O n  p a r a  e l i m i n a r  l o s  i o n e s  a d s o r b i d o s ,  
c o s a  q u e  e s  i n e v i t a b l e  e n  l a  p r e c i p i t a c i O n  c o n  h i d r O x i d o  
am O n ico  ( P e r g u r s o n  e t  a l , 1 9 6 2 )  y ,  e n  s e g u n d o  l u g a r ,  q u e  
c o n d u c e ,  p o r  c a l c i n a c i O n ,  a  u n  O x id o  d e  t o r i o  m e n o s  d e n s o ,  
e s  d e c i r  d e  m a y o r  p o r o s i d a d  (H o lm e s  ^  1966 ) ,  s i n  q u e
e l l o  s e a  O b ic e  p a r a  q u e ,  a  v e c e s ,  p o r  l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  
r e q u e r i d a s  p a r a  e l  e x p é r i m e n t e  a l  c u a l  e s t d  d e s t i n a d o ,  s e  
h a y a  p r e p a r a d o  O x id o  d e  t o r i o  p o r  p r e c i p i t a c i O n  a l c a l i n a .
P r e p a r a c iO n  d e l  t r a z a d o r  de p r o t a c t i n i o - 2 3 3
Se  h a  c o n s i d e r a d o  n e c e s a r i o  d i s p o n e r  d e  t r a z a d o r  de  
p r o t a c t i n i o  p a r a  p r e p a r a r  ThOg c o n t ami n a d o  c o n  e s t e  e l e -  
m e n to  c o n  o b j e t o  d e  d e t e r m i n a r ,  s i q u i e r a  de  modo m e ra m en — 
t e  i n d i c a t i v e ,  s i  h a b f a  a l g u n a  d i f e r e n c i a  d e  c o m p o r t a m i e n  
t o  e n t r e  e l  i n c o r p o r a d o  a  l a  r e d  d e l  ThOg p o r  v f a  q u f m i c a  
y  e l  f o r m a d o  p o r  r e a c c i O n  n u c l e a r  a  p a r t i r  d e l  t o r i o  
( C f .  4 . 2 . 3 . 2 . ) .
A unque  c a b e  u t i l i z a r  c o n  e s t e  f i n  p r o t a c t i n i o - 2 3 1 , 
e s  d e c i r ,  e l  m ism o r a d i s O t o p o  q u e  s e  f o r r a a r f a  como p r o d u c ­
t o  i n t e r m e d i o  e n  u n  p r o c e s o  d e  p r o d u c c i O n  d e  u r a n i o - 2 3 2 ,  
s e  h a  o p t a d o  p o r  p r e p a r a r  e l  i s O t o p o  d e  m a sa  2 3 3 , d e b i d o  
a  q u e  n o  c a b e  e s p e r a r  d i f e r e n c i a s  e n  s u  c o m p o r t a m i e n t o  
q u f m i c o  r e s p e c t e  a  a q u é l ;  a d e m â s ,  e l  h e c h o  d e  s e r  u n  e m i -  
s o r  b e t a - g a m m a ,  r e d u n d a  e n  u n a  g r a n  f a c i l i d a d  e n  l a  m e d i -  
d a  d e  s u  a c t i v i d a d ;  p o r  d l t i m o ,  s e  p u e d e  p r e p a r a r  c o n  c o -  
m o d id a d  c o n  e l  c o n c u r s o  d e l  r e a c t o r  J B N -1 .
En l a s  c o n d i c i o n e s  i n d i c a d a s  e n  3 *1 *2 .  d e  i r r a d i a ­
c iO n  s e  p r o d u c e n  t e O r i c a m e n t e  2 3 ,5  j i C i  d e  p r o t a c t i n i o - 2 3 3  
p o r  g ra m o  d e  T h 0 2 ,  a c t i v i d a d  s u f i c i e n t e  p a r a  e l  f i n  i n d i ­
c a d o .
E l  p r o c e d i m i e n t o  u t i l i z a d o  p a r a  l a  s e p a r a c i O n  d e l  
p r o t a c t i n i o - 2 3 3  e s  muy s e l e c t i v e  y  p e r m i t e  o b t e n e r  e s t e  
r a d i s O t o p o  c o n  g r a n  p u r e z a  r a d i o f l s i c a ,  como s e  d e d u c e  d e l  
e s p e c t r o  d e  s u  r a d i a c i O n  gamma r e c o g i d o  e n  l a  P i g .  3-1  *
4 . 2 . 2 ,  C o n v e rs io n  d e l  Oxido de t o r i o  en  t e t r a f l u o r u r o
La p r e p a r a c iO n  de ThP^ a  p a r t i r  de ThOg p o r  r e a c ­
ciO n con  PH, Pg, P ^ B r . . .  o m e z c la s  de e l l o s  en  f a s e  g a -  
s e o s a  e s  un p ro c e s o  e s t u d i a d o  d e sd e  h a c e  mucho t ie m p o  
(B a rs o n  y  Sm utz, 1954 , C a c c i a r i  ^  1957 , L i n d s t r o n
y E l l i s ,  1965 , P ausew ang  y  R u e d o r f t ,  1 9 6 9 ) ;  s i n  em bargo , 
no o c u r r e  l o  mismo con  l a  r e a c c i O n  c o n  PH en  f a s e  a c u o s a  
q u e ,  en p r i n c i p l e ,  d eb e  t r a n s c u r r i r  s e g u n  e l  esquem a:
1 .  D i s o c i a c iO n  â c i d a  de l o s  g r u p o s  h i d r o x f l i c o s  s u p e r f i -  
c i a l e s  d e l  Oxido de t o r i o .
2 .  I n c o r p o r a c iO n  de l o s  i o n e s  f l d o r  e x i s t e n t es en e l  me­
d i o  a  l o s  p u n t08 s u p e r f i d a l e s  c a r g a d o s  p o s i t i v a m e n t e  
p r o c é d a n t e s  de l a  e t a p a  a n t e r i o r .
3 .  A t a q u e  d e  u n  n u e v o  iO n  f l d o r  a  l o s  p u n t o s  f l u o r a d o s  
c r e a d o s  e n  l a  e t a p a  a n t e r i o r ,  c o n  l a  f o r m a c i O n  d e l  com 
p i e  j o  ThP^"*".
E s to s  p u n to s  h a n  s i d o  com probados p o r  a n t e r i o r e s  
t r a b a j o s  p a r a  l a  r e a c c iO n  de  d i s o l u c i O n  d e l  Th02 en  m edio  
NO^H-PH (S h y in g ,  P l o r e n c e  y  C a r s w e l l ,  1 9 7 0 -7 2 ;  T a k e u c h i  
e;fc d ,  1971 ; T a k e u c h i  y  Kawamura, 1972)
4 .  P r e c i p i t a c i O n  d e l  t e t r a f l u o r u r o  d e  t o r i o  s e g d n  l a  r e a n  
c i O n :
+ 2 PH + n  HgO ------?  ThP-.nHgO + 2 [ 4 . { |
c u y a  c o n s t a n t e  ( K o l t h o f f ,  1961) e s :
E = 5 ,9 .1 0 " ®  [ 4 . ^
C a l c u l e s  b a s a d o s  en  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de 
e q u i l i b r i o  de l o s  c o m p le jo s  f l u o r a d o s :
Th4+ + PH ThP^"^ + H'^; = 4 ,5 - 1 0 ^  [ 4 . 3]
Thp3+ + PH 6 =  ThP^"^ + H"^ ;
ThPg"^ + PH ThPÎ + H'*’
Kg = 6 ,6 .1 0 ^  [ 4 . 4 |
E3 = 32 [ 4 . 5 l
d a n  p a r a  e l  p r o d u c t o :
.  [  p "  ]  ^ = 2 , 3 . 1 0 " 1 4  j 4 . | ]
y  p a r a  e l  p r o d u c t o  d e  s o l u b i l i d a d  d e l  t e t r a f l u o r u r o  d e  
t o r i o :
. [  P " ]  ^  = 4 .1 0 "^ ®  ( 4 .7 )
Aunque e s t o s  v a l o r e s  s e a n  i n f e r i o r e s  a l  d e l  p ro d u £  
t o  de  s o l u b i l i d a d  d e l  h id rO x id o  de t o r i o :
[Th^"^] .  [  0H~] '*'= 10“ ^® [ 4 . ^
h a y  q u e  p e n s a r  q u e  l a  t r a n s f o r m a c i O n  s e  h a c e  e n  m e d io  a c i  
d o ,  m e d i a n t e u n  m é c a n i s m e  e n  e l  c u a l  e s t é  i n v o l u c r a d a  l a  
f o r m a c i O n  d e  u n  o o m p l e j e  f l u o r a d o  d e  a i t a  e s t a b i l i d a d :
[p > 4 *]
= E^.E g  = 2 , 9 7 . 10 '  ^ [ 4 . 3
p o r  l o  c u a l  l a  r e a c c i O n  e s  t e r m o d i n a m i c a m e n t  e v i a b l e ,  s i  
b i e n  d e b e  d e  i n i c i a r s e  c o n  c i e r t o  r e t a r d e ,  p o r  l a  n e c e s i  
d a d  d e  c r e a r s e  n d c l e o s  s u p e r f i c i a l e s  d e  r e a c c i O n ,  y  q u e  
e l  p r o g r e s o  d e  l a  m is m a ,  p r o v o c a  l a  f o r m a c i O n  d e  n u e v o s  
n d c l e o s  r é a c t i v é s ,  p o r  l o  c u a l  l a  r e a c c i O n  s e  c o m p o r t a  c o ­
mo a u t o c a t a l f t i c a ,  h a s t a  e l  p u n t o  e n  e l  q u e ,  d e b i d o  a  u n a
t r a n s f o r m a c iO n  e l e v a d a ,  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c iO n  d ism in u  
y a  n u e v am en te  p o r  o c lu s iO n  de l o s  n d c l e o s  r e a c t i v o s ,  ad £  
mas d e l  aum ento  de t ie m p o  de d i f u s i O n  de l a  e s p e c i e  r e a c  
t i v a  a  t r a v i s  de l a  c a p a  de n u ev a  f a s e  s O l i d a  ya  c r e a d a .
P a r a  e l  p r e s e n t e  t r a b a j o  t i e n e  g r a n  i n t e r é s  e l  c u r  
so  de l a  r e a c c i O n ,  p u e s to  que d a  l u g a r  a  l a  d e s t r u c c iO n  
d e l  r e t f c u l o  c r i s t a l i n o  d e l  TbOg c o n  l o  que f a c i l i t a  e l  
c o n t a c t e  e n t r e  l a  e s p e c i e  q u fm ic a  d e l  p r o t a c t i n i o  p r é s e n ­
t e  en 11 y  l o s  i o n e s  f l u o r u r e  a  cuya  a c c iO n  hay  que a t r i -  
b u i r  su  l i x i v i a c i O n .
P a r a  s e g u i r  d ic h o  c u r s o  se  h a n  u t i l i z a d o  d o s  t i c n i ­
c a s ,  u n a  e x c lu s iv a m e n te  i n s t r u m e n t a l  encam inada  a  dem os- 
t r a r  q u e ,  en  e f e c t o ,  h ay  t r a n s f e r m a c iO n  d e l  ThOg y  o t r a ,  
con  f i n e s  c u a n t i t a t i v o s ,  p a r a  d e t e r m i n a r  l a  e x te n s iO n  de 
d i c h a  t r a n s f e r m a c iO n .
P a r a  e l  p r im e r  f i n  i n d i c a d o  s e  h a  u t i l i z a d o  l a  t e £  
n i c a  de d i f r a c c i O n  de  r a y e s  X s o b r e  m u e s t r a s  p u l v u r u l e n ­
t a s .
4 . 2 . 2 . 1 .  A n â l i s i s  c u a l i t a t i v o :  i n t e r p r e t a c i O n  de l o s  d i -  
f r a c t o  gram as
A l a  v i s t a  de  l o s  e s p a c i a d o s  t a b u l a d o s  de l o s  d i a -  
g ram as de d i f r a c c i O n ,  T a b la  3 -3  y  T a b la  3 - 4 ,  c e n v ie n e  S£ 
n a l a r :
1 . L a s  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s  de l a s  l i n e a s  de d i f r a c c i O n  
de l o s  p a t r o n e s  de  O x id o  de t o r i o  y  de t e t r a f l u o r u r o
no c o i n c i d e n  con  l a s  t a b u l a d a s .  E s to  s e  debe a  l a  s u -  
ma de v a r i o s  f a c t o r e s ;  p o r  un l a d o ,  l a  i n t e n s i d a d  de 
l o s  p i a n o s  de d i f r a c c i O n  c o n s t i t u f d o s ,  sO lo e s  p r o p o r -  
c i o n a l  e n t r e  s f ,  p a r a  d n g u lo s  de i n c i d e n c i a  d e l  h a z  
(2  G) s u p e r i o r e s  a  1 8 , 4 °  y a  que p a r a  â n g u lo s  p e q u e h o s  
y  a s im ism o , p a r a  a n g u lo s  muy e l e v a d o s ,  e l  h a z  no i r r a ­
d i a  t o d a  l a  s u p e r f i c i e  de l a  m u e s t r a ;  p o r  o t r o  l a d o ,  
d i s t i n t a s  p r e p a r a c i o n e s  de  l a  misma m u e s t r a  p re s e n te u i  
d i f e r e n t e  c a n t i d a d  de m i c r o c r i s t a l e s  s u p e r f i c i a l e s ,  v a  
r i a n d o  l a s  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s #
E s t e  e f e c t o  e s  mâs a c e n tu a d o  en  p r o d u c t o s  o b t e n i  
d o s  en  fo rm a  s i n t O t i c a  en  l o s  que su  c r i s t a l i z a c i O n  no 
e s  p e r f e c t s  y  hom ogenea a  l o  l a r g o  de t o d a s  l a s  p a r t f — 
c u l a s ,  n i  a  l o  l a r g o  de t o d a  l a  s u p e r f i c i e .  Ademâs, s i  
l a s  s u p e r f i c i e s  no so n  p e r f e c t a m e n t e  p l a n a s ,  y  e l  c o n -  
s e g u i r  una  s u p e r f i c i e  p e r f e c t s  e s  fu n c iO n  de l a  p r o p i a  
m u e s t r a  e s t u d i a d a ,  s e  p ro d u c e n  d e s p l a z a m i e n t o s  a n g u l a -  
r e s ;  f i n a l m e n t e ,  en  l a  p r e p a r a c iO n  de  l a  s u p e r f i c i e  de 
u n a  m u e s t r a  o c u r r e n  o r i e n t a c i o n e s  p r e f e r e n t e s  p o r  l a s  
c a r a c t e r f s t i c a s  de l a s  s u s t a n c i a s  a  a n a l i z a r ,  que  d i f i -  
c u l t a n  l a  com parac iO n  de l a s  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s  en­
t r e  s u s  p i a n o s  p ré d o m in a n te s #
De l o  e x p u e s to  s e  deduce  que  l a s  m u e s t r a s  d e b en  
p r e p a r a r s e  muy c u id a d o s a m e n te  p a r a  a s e g u r a r  que l a  su ­
p e r f i c i e  a n a l i z a d a  s e a  r e a l m e n te  r e p r e s e n t a t i v a .  No 
o b s t a n t e ,  a n t e  l a  i m p o s i b i l i d a d  m e c â n ic a  de g i r o  de l a
m u e s t r a  s o b re  s f  misma p o r  u t i l i z a r s e  e l  c a m b ia d o r  au  
to m â t i c o  d e l  d i f r a c t O m e t r o ,  cabe . e s p e r a r  en  c i r e u n s t a n  
c i a s  n o r m a le s  un e r r o r  d e l  5 a l  10 ^  en  l a  e v a lu a c iO n  
de l a s  i n t e n s i d a d e s  de l o s  d i f e r e n t e s  e s p a c i a d o s .
2 .  Muchos de l o s  e s p a c i a d o s  de l o s  p i a n o s  r e t i c u l a r e s  de 
l o s  co m p u e s to s  t o r i o / o x f g e n o / f l d o r / a g u a ,  so n  c o ï n c i ­
d e n t e s  o muy prOxim os y ,  p o r  l o  t a n t o ,  p u e d en  i n t e r f e  
r i r s e  e n t r e  s f ;  O sto  u n id o  a l  h e ch o  y a  m enc ion ado  en 
e l  p u n to  1 , c o m p l ic a  y  d i f i o u l t a  l a  i n t e r p r e t a c i O n  de 
l o s  r e s u l t a d o s .
3 .  P a r a  e l  a n â l i s i s  de l a s  m u e s t r a s  mâs c o m p lé ta s  s e  h a  
u t i l i z a d o  una e s c a l a  muy s e n s i b l e ,  p o r  l o  c u a l  e s  n e ­
c e s a r i o  e s t a b l e c e r  un c r i t e r i o  s e l e c t i v e  de  d i s c r i m i n a  
c i On e n t r e  f l u c t u a c i o n e s  d e l  fo n d e  y  I f n e a s  de d i f r a c ­
c iO n  poco  i n t e n s a s o  En e s t e  s e n t i d o ,  sO lo  s e  c o n s i d e -  
r a n  I f n e a s  s u f i c i e n t e m e n t e  d e s t a c a d a s  s o b r e  e l  fo n d e
o a q u e l l a s  que s e  c o n f i r m a n  en  o t r o s  d ia g ra m a s  c o n  ma­
y o r  i n t e n s i d a d .
Gon e s t a s  c o n s i d e r a c i o n e s  p r e v i a s  y  com parando l a s  
i f n e a s  de d i f r a c c i O n  de l o s  c o m p u e s to s ,  s e g â n  l o s  d a t e s  
b i b l i o g r â f i c o s ,  con  l a s  o b t e n i d a s  p a r a  l o s  p a t r o n e s  de 
Oxido de  t o r i o  y  de t e t r a f l u o r u r o  p r e p a r a d o ,  s e  c o n f i r m a  
e l  e s t a d o  de c r i s t a l i z a c i O n  de am bos, y  l a  a u s e n c i a  de e s ­
p a c i a d o s  anOm alos en e l  p a t rO n  de ThOg* Bor o t r o  l a d o ,  l a  
m u e s t r a  de t e t r a f l u o r u r o  c o r r e s p o n d e  co n  e l  T hP ^ .n l^O  
donde n  = 0 ,5  a  2 ,  co n  l a  s a lv e d a d  de que a p a r e c e n  I f n e a s
de d i f r a c c i O n  p o r  d e b a jo  de 2,30 S, que e s  l a  u l t i m a  t a  
b u l a d a  (2 G >  4 0 ° ) .
De l a  misma m an e ra  l a  m u e s t r a  M1, que  p o r  d e t e r -  
m in ac iO n  a n a l f t i c a  t i e n e  u n a  t r a n s f o r m a c iO n  t o t a l  ( a  .= 1 ) ,  
p r é s e n t a  i d é n t i c o s  e s p a c i a d o s  y  l a  misma i n t e n s i d a d  r e l a ­
t i v a  que e l  p a trO n  de ThP^.nH2 0 ; p o r  l o  t a n t o ,  puede  dedu 
c i r s e  que O s te  e s  e l  b i d r a t o  o b te n id o  p o r  r e a c c iO n  h e t e r o -  
g l n e a  e n t r e  ThOg y  PH en s o lu c iO n ,  l o  c u a l  c o i n c i d e  con  l a  
com p os ic iO n  m o la r  o b t e n i d a  en e l  a n â l i s i s  de l a  f a s e  s O l i ­
da  r e a c c i o n a d a ,  a  p e s a r  de q u e ,  como y a  s e  se n a lO  a l  d i s -  
c u t i r  e l  mOtodo a n a l f t i c o ,  e l  ag u a  de com po s ic iO n  no s e  
o b t i e n e  d i r e c t a m e n t e ,  s i n o  que e s  un  d a to  s e c u n d a r i o  y  v a  
a f e c t a d o  de l a  suma de t o d o s  l o s  e r r o r e s  c o m e t id o s  en  l a s  
d e t e r m i n a c i o n e s  a n a l f t i c a s .  E s to  e s  un  b u e n  i n d i c e  de l a  
bondad  d e l  método c l â s i c o  de a n â l i s i s  e m p lead o .
L as  m u e s t r a s  M2, M3 y  M4 no p r e s e n t a n  n in g u n a  l i n e a  
c o r r e s p o n d i e n t e  a  t e t r a f l u o r u r o  de t o r i o  n i  a  n in g iîn  o t r o  
com puesto  i n t e r m e d i o ;  s i n  em bargo , e l  g rad o  de t r a n s f o r -  
mac.iOn d e te rm in a d o  q u im ic a m e n te ,  aunque  b a j o ,  e s  a p r e c i a  
b l e .  E s to  in d u c e  a  p e n s a r  q u e ,  p o r  i n i c i a r s e  e l  a t a q u e  
con  l a  f l u o r a c i O n  de l o s  p u n to s  a c t i v o s  s u p e r f i c i a l e s ,  
s i n  que l l e g u e  a  f o r m a r s e  u n a  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  i n t e r  
m e d ia ,  d i c h o s  i o n e s  f l u o r u r o  so n  l o  s u f i c i e n t  em ente  e f e c -  
t i v o s  como p a r a  i n e s t a b i l i z a r  l a  e s t r u c t u r a  r e t i c u l a r  d e l  
Oxido de t o r i o ,  h a s t a  e l  p u n to  de h a c e r l o  s o l u b l e  e n  un  
m edio  t a n  poco a g r e s i v o  como puede  s e r  e l  NO^H 0 ,1 N /
3 ,5 N . E s to  e s t a r i a  de a c u e rd o  con  e l  p a p e l  c a t a -
l i z a d o r  que s o b r e  e l  p r o c e s o  de d i s o l u c i O n  d e l  Oxido de 
t o r i o  (C f .  1 . 2 . 2 . )  e j e r c e n  l o s  i o n e s  f l u o r u r o ;  a s im ism o , 
c o n v ie n s  s e h a l a r  que e l  ThOg( I ) e m p lead o , e s  b a s t a n t e  p o -  
r o s o  ( S .E .  = 1 3 ,6  m / g ) ,  p o r  l o  c u a l  p a r t e  d e l  a t a q u e  s e  
p r o d u c i r â  en e l  i n t e r i o r  de  l o s  p o r o s  y  que l a s  m o d i f i c a  
c i o n e s  que p ueda  p r o d u c i r  no pueden  s e r  v i s t a s  p o r  d i f r a c  
c iO n  s u p e r f i c i a l  de r a y o s  X, o b i e n ,  s i  e l  h a z  c o n s ig n e  
p e n e t r a r  en  e l  i n t e r i o r  d e l  p o r o ,  p r e s e n t a r â  d i f r a c c i o n e s  
d i s t o r s i o n a d a s  s i n  i n t e r p r e t a c i O n  l O g i c a ;  q u i z â s  e s t e  e f e c  
t o  p u ed e  r e l a c i o n a r s e  con  e l  c r e c i m i e n t o  de u n a  b a n d a  de 
d i f r a c c i O n  e n t r e  9 y  10° (2 G ), que e s  poco m a rc a d a  en  e l  
ThOg y  en e l  p a t rO n  de t  e t r a f l u o r u r o  de t o r i o  y  en  Ml, pe­
r o  que s e  v a  a c e n tu a n d o  d e sd e  M2 a  M7*
En l a  m u e s t r a  M5 a p a r e c e n  l o s  e s p a c i a d o s  d e l  
ThP^.nH20  de  5 , 9 0  2  c l a r a m e n te  d e f i n i d o ,  s i  b i e n  poco  i n  
t e n s o  r e s p e c t o  a  l a  m u e s t r a  Ml de t r a n s f e r m a c iO n  t o t a l ,  y  
l o s  de 4 , 3 7 ; 3 ,9 5  y  3 , 6 8  2 sumamente d é b i l e s  au nqu e  s u f i -  
c i e n te m e n t e  d é t e c t a b l e s .  E s to  l l e v a  a  p e n s a r  que l a  e s ­
t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  d e l  ThP^.nHgO e s  a d n  muy d é f i c i e n t e ,  
l o  c u a l  e s  lO g ic o  p e n s ando en que h a  s id o  form ado r e c i e n  
t e m e n te  y  que s u  b a j a  c one e n t r a c i  On en  l a  f a s e  s O l i d a  no 
p e r m i t e  u n  a g ru p a m ie n to  c r i s t a l i n o  c o m p a c to .  P o r  o t r o  l a  
do , l a  a u s e n c i a  de c o m p u e s to s  i n t e r m e d i o s  e s  c o h e r e n t e 
con  e l  m écanism e s e n a l a d o  p o r  S h y in g ,  P l o r e n c e  y  C a r s w e l l  
( 1 97 0 , 1 9 7 2 ) ,  que s e h a l a n  que e l  segu ndo  p aso  de l a  r e a c ­
c iO n  d e l  ThOg con  P“* e s  l a  fo rm ac iO n  d e l  c o m p le jo  ThpS"^
s o l u b l e  en e l  m ed io ,  e l  c u a l ,  l< 5g icam en te , f o n n a r d  en  ex 
c e so  de i o n e s  f l u o r u r e  e l  com puesto  i n s o l u b l e  Th.P^ que 
s e  d e p o s i t a r d  en  l a s  p r o x im id a d e s  d e l  p u n to  de l a  s o l u -  
c id n  en e l  c u a l  s e  h a  fo rm a d o ,  e s  d e c i r ,  s o b re  l a  p r o p i a  
s u p e r f i c i e  de l a  f a s e  s 6l i d a .
En l a s  m u e s t r a s  M6 y  M7 a p a r e c e n  l a s  l i n e a s  com plé­
t a s ,  c a s i  c o m p lé ta s  en  M6 , d e l  ThP^.nH2 0  con  i n t e n s i d a d  
a b s o l u t a  c r e c i e n t e ,  y  p o r  t a n t o  c o ï n c i d e n t e  con  e l  h ech o  
de h a b e r s e  a lc a n z a d o  u n a  t r a n s f o r m a c i d n  m ayo r.  S in  embar­
go , s e  p r e s e n t a n  d e te r m i n a d a s  a n o m a l ia s  que pueden  r e s u -  
m i r s e  en l a  fo rm a  s i g u i e n t e :
1 . -  C u a tro  e s p a c i a d o s ,  l o s  de  3 , 9 5 ; 2 , 1 6 ;  2 , 1 3  y  2 ,01  S 
t i e n e n  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s ,  con  r e s p e c t e  a l  de 
5 ,8 9  2 d e l  ThP^.nHgO, que so n  mayo r e s  en M6 que  l a s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  y  que  en  M? a l c a n z a n  n u ev am en te  v a l £  
r e s  p rd x im o s  e i n c l u s e  en un c a s o  i n f e r i o r  ( 3 ,9 5  2 ) 
que l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  en e l  p a t r d n  de ThP^.nHgO.
2 . -  L as  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s  d e l  e s p a c i a d o  de 3 ,6 8  2 y  
d e l  de 3 ,1 0  2 , s o n  m a y o re s  en M6 y  en M? que l a s  co ­
r r e s p o n d i e n t e s  a l  p a t r d n .
3 . -  E l  e s p a c i a d o  de 2 ,0 5  2 p r é s e n t a  en M6 me^ior i n t e n s i ­
dad r e l a t i v a  que en  e l  p a t r d n .
4 . -  A p a rec e  en M6 un  nu ev o  e s p a c i a d o ,  e l  de 3 ,1 6  2 ,  e s p a  
c i a d o  que no e s  p o s i b l e  a v e r i g u a r  s i  a p a r e c e  o no en 
M7 p o r  e s t a r  en  una  z o n a  i n t e r m e d i a  e n t r e  d o s  i f n e a s  
muy n o t a b l e s  d e l  ThP^.nH2 0 .  A sim ism o, so n  de n u e v a
a p a r i c i ( 5 n  l o s  e s p a c i a d o s  de 2 , 5 3 ;  1 ,7 8  y 1 ,7 4  2 en  
I\'T7; en  M6 a p a r e c e  una  band a  d i f u s a  e n t r e  8 ,0 4  y 
7 ,3 7  2 ,  que en  M7 p a r e c e  d e f i n i r s e  en l o s  e s p a c i a ­
d o s  de 7 , 3 7 ,  7 ,2 5  y 7 ,0 8  2 .
5 . -  En M7 e s t â n  m e jo r  d e f i n i d a s  l a s  l i n e a s  c o r r e s p o n d i e n  
t e s  a  l o s  e s p a c i a d o s  de 1 ,4 9 ,  1 ,4 6 ,  1 ,4 0 ,  1 ,3 8 ,  1 ,3 6 ,  
1 ,3 4 ,  1 , 2 7 , 1 ,2 6 ,  1 ,2 3  y  1 ,1 1 6  2 que en  e l  p a t r 6 n  e l  
c u a l  p r é s e n t a ,  p a r a  l o s  m en c io n a d o s  v a l o r e s  l £ n e a s  de 
b a j a  r e s o l u c i d n .
Todas e s t a s  a n o m a lfa s  con ducen  a  p e n s a r  que e l  t e -  
t r a f l u o r u r o  de t o r i o  form ado p o r  r e a c c i d n  e n t r e  e l  ThOg 
y e l  â c i d o  f l u o r h f d r i c o  en s o l u c i d n ,  a l c a n z a  un a l t o  g r a  
do de c r i s t a l i z a c i d n ,  l o  c u a l  e s  c o n c o r d a n te  con  e l  h ech o  
de que su  f o rm a c id n  e s  l e n t a  y  g r a d u a i .
P o r  o t r o  l a d o ,  l a  a p a r i c i d n  de l a s  l i n e a s  de d i f r a c  
c id n  m e n c io n a d a s  en  e l  p u n to  4 puede  s e r  c o n s e c u e n c ia  de 
l a  f o rm a c id n  de l a  e s t r u c t u r a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  ThOPg, 
aunque  c o n v ie n s  h a c e r  r e s a l t a r  e l  h e ch o  de que l a  m ayor 
p a r t e  de l a s  l i n e a s  mas i n t e n s a s  de e s t e ,  o s e  i n t e r f i e -  
r e n  con  l i n e a s  d e l  T hP ^ .n l^O  o d e l  ThOg p o r  l o  c u a l  no  so n  
d é t e c t a b l e s ,  o c o r r e s p o n d e n  a  p i a n o s  de d i f r a c c i d n  c a r a c -  
t e r i z a d o s  p o r  a l t o s  i n d i c e s  de M i l l e r  y ,  p o r  t a n t o ,  s 6 l o  
a p a r e c e r â n  s i  e s t e  com puesto  a l c a n z a ,  p o r  l o  m enos, un  
g rad o  m edio  de e s t r u c t u r a c i 6 n  c r i s t a l i n a ,  fendm eno que no 
puede  e s p e r a r s e  en  un  p r o c e s o  de e s t e  t i p o .  E s t o ,  u n id o  
a l  h echo  de  que no  e x i s t e  una  t a b u l a c i d n  c o m p lé ta  de l o s  
e s p a c i a d o s  d e l  ThP^.nHgO, y  j u n to  a  l a  c o n s id e r a c i& n ,  p u -
r a m e n te  g e o m e t r i c a ,  de que e l  ThOPg, c a so  de f o r m a r s e ,  
l o  h a r d  p re d o m in a n te m e n te  de t a l  f o rm a  que su  e j e  a^  se  
e n c u e n t r e  en  l a  d i r e o c i d n  d e l  e j e  d e l  ThP^.nHgO, y a  
que ambos so n  de m a g n i tu d e s  c o m p a r a b le s ,  f a v o r e c e r d  l a  
c r e a c i d n  de d i r e c c i o n e s  de d i f r a c c i d n  p r e f e r e n t e s ,  m ien  
t r a s  que o t r a s  no l l e g a r d n  a  p r o d u c i r s e .  A si p u e s ,  no e s  
p o s i b l e ,  con  l o s  d a t e s  p r é s e n t é s ,  d a r  u n a  r e s p u e s t a  d é fi ,  
n i t i v a  a c e r c a  de l a  f o r m a c id n  d e l  ThOP2 como f a s e  i n t e r ­
m e d ia ,  aunque  s i  puede  d e c i r s e  que s e  h a n  e n c o n t r a d o  i n -  
d i c i o s  de que l l e g a  a  f o r m a r s e  en u n a  f a s e  de r e a c c i d n  
a v a n z a d a ;  p o s t e r i o r e s  t r a b a j o s  t e n d r d n  que c o n f i r m a r  o no 
e s t a  h i p d t e s i s .  Si n  em bargo , l a  f o r m a c id n  d e l  ThOPg, ao  
s 6l o  c o n c u e rd a  con  d a t o s  s i m i l a r e s  a c e r c a  de l a  fo r m a c id n  
de ÜO2 P2 en  r e a c c i o n e s  de f l u o r u r a c i d n  de UO2 ( S t e i n d l e r  
y S t e i d l ,  1958; I d r i s s i ,  1971; S a k u r a i ,  1 9 7 4 ) ,  s i n o  que 
puede  e x p l i c a r s e  d e sd e  e l  p u n to  de v i s t a  q u fm ic o ;  en  e f e £  
t o ,  u n a  v e z  r e c u b i e r t o  e l  6x id o  de t o r i o  p o r  una  c a p a  de 
t e t r a f l u o r u r o  y h a b ié n d o s e  a lc a n z a d o  un a l t o  g rad o  de 
f r a c t u r a  de l a  e s t r u c t u r a  c u b ic a  i n i c i a l ,  l a  fo rm a c id n  d e l  
c o m p le jo  Thî^'*’, a l  c u a l  s e  h a  a t r i b u l d o  l a  a u s e n c i a  de  
co m p u e s to s  i n t e r m e d i o s  en l a s  e t a p a s  i n i c i a l e s ,  no e s t a -  
r â  f a v o r e c i d a  f r e n t e  a l  p r o c e s o  de  i n s e r c i & n  p a u l a t i n a  
de i o n e s  f l u o r u r e  en  una  e s t r u c t u r a  y a  muy d e fo rm a d a ,  s i ­
no que p o r  e l  c o n t r a r i o ,  d e s t r u f d a  l a  e s t r u c t u r a  r e t i c u ­
l a r  debe  de f a v o r e c e r s e  c u a l q u i e r  p r o c e s o  que t i e n d a  a  
c o n s e g u i r  l a  mayor e s t a b i l i d a d  p o s i b l e ,  e s  d e c i r  a  com ple 
t a r s e  l a  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  d e l  ThOP2 *
P o r  o t r o  l a d o  l a  fo rm a c i6 n  de e s t e  com puesto  r e ­
q u i e r s  e l  t r a t a m i e n t o  de m e z c la s  e q u im o l e c u la r e s  de ThOg 
y ThP^ a  900^0 en  a t m 6 s f e r a  i n e r t e  (D 'E y e ,  1 9 5 8 ) ,  c o n d i -  
c i o n e s  muy a i e j a d a s  d e l  p r o c e s o  s u f r i d o  p o r  e l  6 x id o  de 
t o r i o  en  su  r e a c c i d n  con  e l  PH y en  su  p o s t e r i o r  s e c a d o ;  
to d o  l o  c u a l  i n c i d e  e n  l a  a f i r m a c i d n  que e l  ThOPg, c a s o  
de que su  form aci(5n  s e  c o n f i r m e ,  s 6 l o  puede  a t r i b u i r s e  a l  
y a  m en c ionado  m ecanism o de in s e r c i & n  de i o n e s  f l u o r u r o  en 
l a  e s t r u c t u r a  r e t i c u l a r  d e l  ThOg.
4 * 2 . 2 . 2 .  A n â l i s i s  c u a n t i t a t i v o
P a r a  l a s  d e t e r m i n a c i o n e s  d e l  g ra d o  de t r a n s f o r -  
maci&n s e  h a  t e n i d o  en c u e n t a  l a  p o s i b i l i d a d  de s e p a r a r  
c u a n t i t a t i v a m e n t e  e l  t e t r a f l u o r u r o  d e l  6 x id o  de t o r i o  da ­
do que e l  p r im e r o ,  cuando  e s t â  r e c i e n t e m e n t e  fo rm a d o , e s  
s o l u b l e  en  m ed io s  c o m p l é t a n t e s  d e l  t o r i o  o d e l  f l d o r  que 
no a f e c t a n  a l  s e g u n d o .  De l o s  m ed io s  c o m p lé t a n te s  que c a  
be e m p le a r  ( K o l t h o f f ,  1 9 6 1 ) ,  s e  h a  s e l e c c i o n a d o  e l  
en m edio  n f t r i c O ;  en  l a s  c o n d ic io n e s  e x p é r i m e n t a l e s  em- 
p l e a d a s ,  NO^H 0 ,1  N -  (NO^)^Al 3 ,5  N, y  dado e l  g r a n  ex­
c e s s  e x i s t e n t e  de i o n e s  A l^*  s o b re  l a  c a n t i d a d  de i o n e s
— 2 +P" a  c o m p l e j a r ,  s e  fo rm a rd  l a  e s p e c i e  AlP cu y a  c o n s t a n ­
t e  de e q u i l i b r i o  e s :
= 6 .1 0 ^  [ 4 . i g
D el t r a b a j o  de D 'Eye y  B oo th  ( 1 9 5 7 ) ,  s e  com prueba  
que e l  t e t r a f l u o r u r o  de t o r i o  puede  fo r m a r  t r è s  h i d r a t o s
d i f e r e n t e s :
1) T iiP^ .2 , 5- 3H2 0 , (ThP^ • xHgO), s e u d o t e t r a g o n a l ,  que se
fo rm a  p o r  l a  a d i c i d n  de un l i g e r o  e x c e so  de PH a  l a  so
luci<5n de T h(lV ) y  s e p a ra n d o  e l  p r e c i p i t a d o  i n m e d i a t a -  
m en te  de l a s  a g u a s  m a d re s .
2 ) T h P ^ .0 , 5- 2H2 0 , (ThP^ • yHgO), o r to r d m b ic o ,  que s e  p r é ­
p a r a  e x a c ta m e n te  i g u a l  que e l  a n t e r i o r ,  p e ro  e s p e ra n d o
48 b o r a s  a n t e s  de s e p a r a r  e l  p r e c i p i t a d o .
3) T b P ^ .0 ,2 5  HgO (T hP^ .zH gO ), ( c o m p o s ic id n  p r o b a b l e ) ,  que 
s e  o r i g i n a  p o r  d e g r a d a c id n  t d r m i c a  de l o s  d os  a n t e r i o -  
r e s ;  a  p a r t i r  de 1_ c a l e n t a n d o  a  100^0 en v a c i o  y  a  p a r ­
t i r  de 2 c a l e n t a n d o  a  250^0  en  v a c f o .
Cuando e l  p r e c i p i t a d o  e s t d  en  c o n t a c t e  con  l a s  a g u a s  
m ad res  d u r a n t e  un  t ie m p o  i n t e r m e d i o ,  e l  t e t r a f l u o r u r o  f o r ­
mado e s  u n a  m e z c la  de l a s  e s p e c i e s  £  y  2 .
E l  h ech o  de que a  t e m p e r a t u r a s  t a n  b a j a s  como pued e  
s e r  100^0 s e  p ro d u z c a  y a  u na  t r a n s f o r m a c i d n  de  f a s e  e n t r e  
l o s  h i d r a t o s  de t e t r a f l u o r u r o  de t o r i o ,  h a c e  que l a s  co n ­
d i c i o n e s  de se c a d o  a  l a s  que so n  s o m e t id a s  l a s  m u e s t r a s  
t r a t a d a s  co n  PH, p r e v la m e n te  a  su  a n â l i s i s ,  se  h a y a n  f i -  
j a d o  con  sumo c u id a d o  p a r a  e v i t a r ,  p o r  un  l a d o ,  d i c h a s  
t r a n s f o r m a c i o n e s  de f a s e  y ,  p o r  o t r o  l a d o ,  p r o c e s o s  de i n  
s o l u b i l i z a c i & n  d e l  t e t r a f l u o r u r o  en  m ed io s  c o m p l é t a n te s  
p o r  e n v e j e c im i e n t o  d e l  p r e c i p i t a d o .  P o r  e l l o ,  t o d a s  l a s  
m u e s t r a s  h a n  s id o  a n a l i z a d a s  in m e d ia ta m e n te  d e s p u e s  de 
s e r  p r e p a r a d a s .  E l  se c a d o  s e  e f e c t u a  p o r  im p r e g n a c i6n  en
a c e t o n a  y ex p o s i c i 6 n  b a j o  lâ m p a ra  i n f r a r r o j a ,  c u id a n d o  
que l a  t e m p e r a t u r a  no s o b r e p a s e  l o s  6 5 ^ 0 .
Dado que l a  i ln i c a  fo rm a  de c o n g e l a r  l a  r e a c c i& n  e s  
l a  s e p a r a c i d n  r d p i d a  de l a s  f a s e s  s e g u i d a  de s u c e s i v o s  
l a v a d o s  d e l  r e s i d u e  s 6 l i d o  con  a g u a  p a r a  e l i m i n a r  l o s  i o  
n e s  f l d o r  de  em pap am ien to , p e ro  r e c o r d a n d o  que l a  r e a c -  
c i 6 n  de t r a n s f o r m a c i 6 n  no e s  i n m e d i a t a ,  s i n o  qu e , p o r  e l  
c o n t r a r i o ,  t i e n e  un  p e r io d o  de i n d u c c id n  y  de r e a c c i d n  
a p r e c i a b l e ,  cab e  p e n s a r  que e l  t e t r a f l u o r u r o  de t o r i o  f o r  
made c o r r e s p o n d e r d  a l  d e s c r i t o  en  e l  a p a r t a d o  2 a n t e r i o r ,  
e s  d e c i r ,  s e  t r a t a r d  de ThP^.yHgO ( r e s u l t a d o  c o n f i rm a d o  
p o r  l o s  d i f r a c to g r a m a s X  a l  c u m p l i r s e  l a s  c o n d ic io n e s  p r o -  
p i a s  de  una  p r e c i p i t a c i d n  hom ogdnea.
En c a d a  m u e s t r a  s e  d é te r m in a  p o r  t r i p l i c a d o ,
1 -  f l d o r  t o t a l  p o r  d i s g r e g a c i d n  y  v o l u m e t r f a  de
p r e c i p i t a c i d n .
2 -  t o r i o  com binado  con  f l d o r  p o r  d i s o l u c i d n  s e l e c -
t i v a *
3 -  t o r i o  en  fo rm a  de d x id o  p o r  g r a v i m e t r f a .
4 -  a g u a  p o r  d i f e r e n c i a .
La c o m p o s ic id n  p r e v i s t a  d e l  p r e c i p i t a d o  s d l i d o  s e -
r d :
aThOg .bThP^ .cPH.dHgO [ 4 .1 3
La p r e s e n c i a  p r é v i s i b l e  de PH en  l a  c o m p o s ic id n  e s  
d e b id o  a  l a  p r e s e n c i a  de i o n e s  f l d o r  q u i m i s o r b i d o s  en  l o s  
p u n t 08 a c t i v o s  s u p e r f i c i a l e s  y  no a  l a  p r o p i a  i n c l u s i d n  de 
PH m o l e c u l a r .  E l  c d l c u l o  d e l  g ra d o  de t r a n s f o r m a c i d n ,  a .
a s £  como de l a  c o m p o s ic id n  m o la r  de l a  f a s e  s d l i d a  f i n a l  
s e  h a  e f e c t u a d o  en  l a  fo rm a  s i g u i e n t e :
1 . La r e a c c i d n  de d i s g r e g a c i d n  e s  l a  s i g u i e n t e :
aThOg. bT hP^. cPH.dH^0 ThOgH-PNa+PE+HgO+OOg
CO3K2
dado que e l  d x id o  de  t o r i o  no e s  a t a c a d o  p o r  c a r b o n a t o s  
a l c a l i n o s  f u n d id o s  ( K o l t h o f f ,  1 9 6 1 ) .
2 .  La r e a c c i d n  de d i s o l u c i d n  s e l e c t i v a  e s :
NO3H
aThOg .bThP. .oPH.dHgO g.1
(NCyi^Al
se g d n  s e  h a  d i s c u t i d o  a n t e r i o r m e n t e .
3 .  S ean  P , I  y  S l o s  v a l o r e s  m ed io s  e x p r e s a d o s  como t a n t o  
p o r  c i e n t o  en p e s o ,  r e s p e c t o  a  l a  m asa de s d l i d o  a n a l i -  
zado en c a d a  de ten n inac ion  de f l d o r ,  t o r i o  en  fo rm a  i n s £  
l u b l e  ( d x id o )  y  t o r i o  en fo rm a  s o l u b l e  ( f l u o r u r o )  o b t e -  
n i d o s  en  l o s  p à r r a f o s  a - 1 3 , c -1  y  b- 6  d e l  a p a r t  ado 3*2 . 1, 
r e s p e c t i v a m e n t e .
Se t i e n e
a   ------------- X 100 [ 4 . 1^
I  + S
4# La r e l a c i d n
m o les  de f l u o r u r o
n  = [ 4 .1 5 ]
m o le s  de Th en fo rm a  f l d o r  
puede  s e r  i g u a l ,  m enor 0 mayor que 4* En e l  segundo  c a ­
s o ,  b i e n  l a  d i s g r e g a c i d n  no h a  s i d o  c o m p lé ta ,  b i e n  l a  
e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  d e l  d x id o  de t o r i o  e s t d  l o  s u f i — 
c ie n te m e n te  d e t e r i o r a d a  como p a r a  que e l  t o r i o  en  f o r -
ma a d n  no de f l u o r u r o  s e a  s o l u b l e  en  e l  m ed io .  E s t e  he  
cho d l t i m o  h a  s i d o  com probado e x p e r im e n ta lm e n te ,  p a r a  
c a s o s  en l o s  q u e ,  o e l  t ie m p o  de d i s o l u c i d n  o l a  tem pe­
r a t u r a  de d i s o l u c i d n  s o b r e p a s e n  l o s  l i m i t e s  s e h a l a d o s  
en 3 - 2 , s ie m p re  y  cuando  h a y a  e x i s t i d o  u n a  t r a n s f o r m a -  
c id n  n o t a b l e .  En to d o  c a s o ,  s i  n <^4, s e  r e c o m ie n d a  r e p e -  
t i r  e l  a n d l i s i s .
S i  n  = 4 ,  e l  t a n t o  p o r  c i e n t o  de t e t r a f l u o r u r o  en  
l a  m u e s t r a  i n i c i a l  e s :
^  ThP, = P + S & .1 6 ]
S i  n  > 4f y  e l  d a to  e s t d  com probado y  no puede 
a t r i b u i r s e  a  e r r o r e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  l a  m u e s t r a  e s t u d i a -  
d a  p o se e  i o n e s  f l d o r  a s o c i a d o s  en l o s  p u n to s  a c t i v o s  de 
l a  s u p e r f i c i e  d e l  d x id o .  P a r a  d e t e r m i n a r  l a  c a n t i d a d  de 
i o n e s  f l d o r  en e x c e s o ,  s e  c a l c u l a  e l  f l d o r  n e c e s a r i o  pa ­
r a  l a  c o m b in a c id n  t o t a l  d e l  t o r i o  en  fo rm a  s o l u b l e ,  PN, 
en l a  fo rm a  s i g u i e n t e :
FN = 3 .2 3 2 / 7 6  [4.1%]
y p o r  t a n t o
(P  -  PN) .2 0 /1 9  [ 4 . 18]
e s  e l  t a n t o  p o r  c i e n t o  de f l d o r  ( e x p re s a d o  en PH) com­
b in a d o  en  l o s  p u n to s  a c t i v o s  de l a  s u p e r f i c i e  d e l  d x i— 
do .
La r e l a c i d n
A = (F  +_8 X '2 6 4 s i  n  = 4 & . l g
1 . 308
0 b i e n
A = (■FN..+. . SJ.J.264 s i  n  >  4 [4 . 2 ^
I .308
s u m i n i s t r a  l a  p r o p o r c i d n  de m o le s  de f l u o r u r o  a  m o le s  
de d x id o ;  s i  A e s  m ayor que  1 , e l  com ponente  m a y o r i t a -  
r i o  de l a  m u e s t r a  p ro b le m a  e s  e l  t e t r a f l u o r u r o  y  l a  corn 
p o s i c i d n  d e b e r d  s e r  e x p r e s a d a  como m o les  de d x id o  p o r  
mol de f l u o r u r o ,  e s  d e c i r ,  e n  l a  fo rm a  1/A .
5* La r e l a c i d n  m o la r  d c id o  f l u o r h f d r i c o  a  d x id o  e s :
B = (F -F N ) .2 6 4  s i  n  >  4 [4 . 21]
1 .2 0
No s e  b a n  e n c o n t r a d o  c a s o s  en  l o s  que  n  ^  4 p a r a  com- 
p u e s t o s  de p r o p o r c i d n  m a y o r i t a r i a m e n t e  de t e t r a f l u o r u r o ;  
e s t o  puede  a t r i b u i r s e  a  d o s  c a u s a s ;  p o r  un  l a d o ,  p a r a  un  
mdtodo co n  un  d e te r m in a d o  e r r o r  e s t a d f s t i c o ,  l a s  d e t e r — 
m in a c io n e s  de m enor c a n t i d a d  de s u s t a n c i a  so n  menos e x a £  
t a s ;  s i n  embargo se  han  e n c o n t r a d o  c a s o s  en l o s  q u e ,  a  
p e s a r  de  s e r  muy p e q u en a  l a  c a n t i d a d  de f l u o r u r o  d e t e r ­
m inado  l a  r e l a c i d n  s e  a j u s t a  muy e x a c ta m e n te  a  4 , m ien — 
t r a s  que p a r a  o t r o s ,  de p a r e c i d a  c o m p o s ic id n  n  = 5 , 4 *
E s to  i n d i c a  a  p e n s a r  q u e ,  e f e c t i v a m e n t e ,  puede  l l e g a r  a
d e t e r m i n a r s e  l o s  i o n e s  f l d o r  q u i m i s o r b i d o s  en  l a  s u p e r ­
f i c i e  d e l  d x id o  de t o r i o ,  p r o c e s o  que  s e  v e r i f i c a  e s p e -  
c i a l m e n t e  en l a s  e t a p a s  i n i c i a l e s  de  l a  r e a c c i d n ,  e s  de­
c i r ,  p a r a  a  << 1 .
6 . La p r o p o r c i d n  de a g u a  s e  c a l c u l d  p o r  d i f e r e n c i a :
M = 100  -  (S  + P + I )  & .2 2 ]
y  l o s  m o le s  de a g u a ,  d a to  p u ram en te  i n d i c a t i v o  y a  que 
e s t a  a f e c t a d o  p o r  l a  suma de to d o s  l o s  e r r o r e s  a n a l f -  
t i c o s ,  s e  c a l c u l a n  como:
G = M.264 , 0 b i e n  G = ^ .3 0 8  [ 4 .2 3 ]
1 .1 8  S . 18
se g d n  que e l  com puesto  m a y o r i t a r i o  de l a  f a s e  s é l i d a  
s e a  e l  d x id o  o e l  t e t r a f l u o r u r o ,  r e s p e c t i v a m e n t e .
4 . 2 , 2 . 3 . F a c t o r e s  que  i n f l u y e n  en  l a  c o n v e r s i d n  d e l  
d x id o  de t o r i o  en t e t r a f l u o r u r o
E l  p ro c e s o  t o t a l  debe  i n c l u i r  l o s  s i g u i e n t e s  p a -  
s o s  ( c f .  1 . 2 . 5  y  A p in d ic e  1 ) .
1 . -  T r a n s p o r t e  de  l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  d e s d e  l a  f a s e  l i ­
q u id a  a  l a  i n t e r f a s e  s d l i d o - l i q u i d o .
2 . -  A d s o r c id n  de d i c b a  e s p e c i e  en  l a  s u p e r f i c i e  s d l i d a .  
3 * -  R e a c c id n  en  l a  s u p e r f i c i e  d e l  s d l i d o .
4 . -  D e s o r c id n  d e l  p ro d u c to  p r i m a r i o  de  l a  r e a c c i d n .
5 T r a n s f o rm a c id n  de e s t e  u l t im o  en  e l  p r o d u c to  f i n a l ,  
que  en  e s t e  c a so  e s  ThP^.
A e s t o s  p a s o s  c a b e  a h a d i r  l o s  s i g u i e n t e s :
6 . -  R e a c c io n e s  de c o n d e n s a c id n  d e l  PH p a r a  d a r  P g l^  e 
i o n i z a c i d n  de ambos como p a so  p r e v i o  o s i m u l t â n e o  
d e l  1 .
7 * -  D i f u s i d n  de l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  en l o s  p o ro s  d e l  
s d l i d o  i n i c i a l  como p a r t e  d e l  p a so  1 .
8 . -  P e n e t r a c i d n  de l o s  â tom os de l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  en
e l  r e t f c u l o  c r i s t a l i n o  d e l  s d l i d o ,  p ro v o can d o  l a  
d i l a t a c i d n  de é s t e  ( I d r i s s i ,  1 9 7 1 ) ,  como paso  s i  
m u l tâ n e o  d e l  2 .
9 *~ D i f u s i d n  i n t e r n a  de l o s  p r o d u c to s  de r e a c c i d n  a  
t r a v é s  de  l a  n u e v a  f a s e  s d l i d a ,  como p a r t e  f i n a l  
d e l  p a so  4 a n t e r i o r .
10 . -  G o n s o l id a c id n  y  d e s h i d r a t a c i d n  d e l  r e t i c u l o  c r i s t a  
l i n o  d e l  ThP^, como e t a p a  a  c o n s i d e r a r  en e l  pa­
so  5 .
E l  m ecanism o p r o p io  de c a d a  u n a  de e s t a s  e t a p a s  
d e p e n d s  de  un ndmero t a l  de p a r a m è t r e s  que no e s  p o s i ­
b l e ,  como p a r t e  de un s d l o  t r a b a j o ,  e v a l u a r l o s  en  s u  t o  
t a l i d a d ,  c o s a  q u e ,  p o r  o t r o  l a d o ,  tam poco  es  n e c e s a r i o  
d a d a  l a  f i n a l i d a d  d e l  a q u f  com entado y  que no es  o t r a  
que e v a l u a r  l a s  p o s i b i l i d a d e s  de s e p a r a c i d n  de t o r i o  y  
p r o t a c t i n i o .  De a h i  que e l  e s t u d i o  s e  h a y a  l i m i t a d o  a  
l a  i n f l u e n c i a  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de PH, r e l a c i o n a d a  
con  l a  c a n t i d a d  p r e s e n t e  de ThOg y  e l  vo lum en  d e l  s i s t e -  
ma, de l a  t e m p e r a t u r a  y  de  l a  a g i t a c i d n ,  p u e s t o  que so n  
p a r â m e t r o s  de c o n t r o l  in m e d ia to  en  un p ro c e s o  de p o s i ­
b l e  a p l i c a c i d n  p r d c t i c a .
C o n c e n t r a c id n  de PH y  r e l a c i d n  [ph] /  Th02
L as c o r r e s p o n d i e n t e s  e x p e r i e n c i a s  ( O f . 3 . 2 . 2 . )  se  
h a n  d i s e h a d o  de t a l  m an e ra  que s e  p u d i e r a  o b t e n e r  i n f o r  
m ac id n  s o b r e  e l  e f e c t o  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de PH, r e l a -
c io n a d a  I s t a ,  a  su  v e z ,  con  l a  c a n t i d a d  de  ThOg p u e s t a  
en ju e g o  y e l  vo lum en  de l a  f a s e  i f q u i d a .  T en ien do  p r £  
s e n t e  q u e ,  a l  s e r  e l  r e s u l t a d o  de l a  r e a c c i d n  un com­
p u e s to  i n s o l u b l e ,  p a r e c e  q u e ,  en p r i n c i p l e ,  e l  com por- 
t a m i e n t o  d e l  s i s t e m a  h a  de s e g u i r  l o  p r e v i s t o  en  e l  m£ 
d e lo  d e l  n d c le o  d e c r e c i e n t e  (C f .  A p ln d ic e  1) o l o s  r e -  
s u l t a d o s  de su  p e r f e c c i o n a m i e n t o  p o r  Sohn y S z e k e ly  
( 1 9 7 4 ) y  p o r  P a rk  y  L e v e n s p i e l  ( 1 9 7 5 ) ,  en c u a l q u i e r a  de 
l o s  c u a l e s  l a  v a r i a c i d n  con  e l  t ie m p o  de l a  c a n t i d a d  
t r a n s f o r m a d a  de f a s e  s d l i d a  i n i c i a l  ( a )  d epend s  p r e c i -  
sa m en te  de l a  r e l a c i d n  e n t r e  l a  c o n c e n t r a c i d n  de r e a c ­
t i v e  en  l a  f a s e  f l u f d a  y  l a  d e n s id a d  m o la r  d e l  s d l i d o  
en  e l  s i s t e m a .
P a r a  c o n t r a s t a r  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  r e  
c o g id o s  en  l a  T a b la  3 -5  c o n  e s t e  m o d e lo ,  s e  h a  t e n i d o  
en  c u e n t a  q u e ,  t a n t o  s i  l a  r e a c c i d n  e s t a  c o n t r o l a d a  p o r  
l a  d i f u s i d n  en  l a  c a p a  de p r o d u c to  s d l i d o ,  como s i  e l  
c o n t r o l  e s  d e b id o  a  l a  p r o p i a  r e a c c i d n  q u fm ic a  (C f .  Apen 
d i c e  1 ) ,  y  p a r a  p a r t f c u l a s  e s f é r i c a s  s e  v e r i f i c a  q u e :
f  ( a )  = K. ——— [ 4 # 2 ^
P s
in c lu y e n d o  en K t o d o s  l o s  demas p a r â m e t r o s ,  a s £  como t  
que e s  c o n s t a n t e  p a r a  t o d a s  l a s  e x p e r i e n c i a s  r e s e n a d a s ;  
en c o n s e c u e n c i a ,  l a  r e p r e s e n t a c i d n  de f ( a )  en  f u n e i d n  
de C /^ g  debe s e r  u na  l £ n e a  r e c t a  de p e n d ie n t e  K , s i  e l  
p r o c e s o  aqu£  e s t u d i a d o  s e  a j u s t a  a  e s t e  m o d e lo .  En l a
T a b la  3 -6  se  r e c o g e n  l o s  v a l o r e s  de f ( a )  y  de C /p^  c a l  
c u l a d o s  a  p a r t i r  de l a  i n f o r m a c i d n  c o n t e n i d a  en l a  Ta­
b l a  3 -5  m i e n t r a s  que en l a  P i g .  3*2 s e  r e p r é s e n t a  f ( a )  
en f u n e i d n  de O /pg .
Se a p r e c i a  a s £  q u e :
a )  P a r a  G/jpg ^  8 l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  s i g u e n  muy s a  
t i s f a c t o r i a m e n t e  l a  e c u a c id n  c o r r e s p o n d i e n t e  a  p r o c e ­
s o s  c o n t r o l a d o s  p o r  l a  d i f u s i d n  a  t r a v é s  de l a  c a p a  
de p r o d u c to  s d l i d o  de l a  r e a c c i d n .
b )  P a r a  C/pg 8 l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  no cum— 
p l e n  l o  p r e v i s t o  p o r  e l  m odelo  d e l  n d c le o  d e c r e c i e n ­
t e .
A hora  b i e n ,  s e g d n  e l  d e sg L o se  de l a  c u r v a  t o t a l  
de r e a c c i d n  que c a r a c t é r i s a  e l  m odelo  d e l  n d c le o  d i s g r £  
gado de P a rk  y  L e v e n s p i e l  (C f .  A p é n d ice  1 ) ,  l o s  v a l o r e s  
de f ( a )  r e s e n a d o s  en l a  T a b la  3 -5  s e  p u ed en  c l a s i f i c a r  
en t r è s  g ru p o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a s  e t a p a s  de i n i c i a -  
c i d n ,  p r o p a g a c id n  y  t e r m i n a c i d n ,  de  t a l  modo que c a b e  
e s t a b l e c e r  l a  s i g u i e n t e  c o r r e s p o n d e n c i a :
E ta p a  de i n i c i a c i d n :  8
E ta p a  de p r o p a g a c i d n :  8 <  C/pg ^  12 
E ta p a  de t e r m i n a c i d n :  12 <  C/pg
P o r  o t r o  l a d o ,  s e g d n  e l  mismo m o d e lo ,  e l  a v a n c e  
de l a  r e a c c i d n  v a  acom panado de l a  d i v i s i d n  de l a s  p a r — 
t £ c u l a s  i n i c i a l e s  d e l  s d l i d o  en  g r a n u l e s  de m enor tam a—
n o ,  l o  c u a l  e x p l i c a  l a  d e s v i a c i d n  de  p a r t e  de l o s  r e s u l  
t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  r e s p e c t o  a l  m odelo  d e l  n d c le o  d e ­
c r e c i e n t e ,  donde no s e  t i e n e  en c u e n t a  e s t e  p r o c e s o .
En e f e c t o ,  e x t r a p o la n d o  en  l a  c u r v a  2 de l a  g r d f i
c a  e l  tram o  r e c t o  i n i c i a l ,  s e  o b t i e n e  p a r a  C/pg = 1 2 ,
f ( a )  = 0 , 0 3 , m ie n t r a s  que e l  v a l o r  e x p e r i m e n t a l  c o r r e s ­
p o n d ie n te  e s  de  0 , 0 9 , v e r i f i c â n d o s e :
=  3 [ 4 . 25]
| f ( a ) ] c a l o
P e ro  s i  s e  t i e n e  en  c u e n ta  que  f ( a )  = t / ^  y  e l  
v a l o r  de  ZT y (T a b la  1 d e l  a p é n d ic e  1 ) ,  r é s u l t a :
= 3 Q4 . 2I I
= l e a l -  “ c a l
como, en p r i n c i p l e ,  puede  a c e p t a r s e  que  D s e a  c o n s t a n t e  
p a r a  c a d a  v a l o r  de O /p^ , s e  o b t i e n e :
F o a l = 1 , 7 3  R r e a l & .2 T ]
e s  d e c i r ,  p a r a  que se  c u m p l ie r a n  l a s  p r e v i s i o n e s  d e l  m£ 
d e lo  d e l  n d c le o  d e c r e c i e n t e ,  l a s  p a r t i c u l e s  r e a c c i o n a n -  
t e s  t e n d r f a n  que t e n e r  un  r a d i o  1 ,7 3  v e c e s  m ayor que e l  
de l a s  que i n t e r v i e n e n  en e l  p r o c e s o .  Como, p o r  o t r o  
l a d o ,  l a  d i v e r g e n c i a  o c u r r e  a  p a r t i r  de un  e s t a d i o  a v a n  
zado de l a  r e a c c i d n  y  no a n t e s ,  h a y  que  a d m i t i r  que  é s t a  
p r o g r e s a  con  d esm o ro n am ie n to  de l a s  p a r t f c u l a s  i n i c i a ­
l e s .
P r o c e d ie n d o  de l a  misma m an e ra  r e s p e c t o  a  C /^g  = 1 6 ,
r é s u l t a  q u e :
R e a l  =  3 , 9 R r e a l  & . 2 ^
e s  d e c i r ,  e l  p ro c e s o  de d esm o ro n am ie n to  e s  t a n t o  mâs 03 
t e n s i b l e  c u a n to  mâs a v a n z a d a  e s t â  l a  r e a c c i d n ,  l o  c u a l  de  
nuevo  c o i n c i d e  con  l a s  p r e v i s i o n e s  d e l  m odelo  d e l  n d c le o  
d i s g r e g a d o .
S i  s e  a p l i c a  e l  mismo p r o c e d im ie n to  a  l o s  p u n to s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  de l a  c u r v a  1 , r é s u l t a :
® câl = B re a l P a r a  O /p^ = 12 [4 .2 9 ]
® cal = 3 ,6  E f e a l  P ^ra C/p^ =  16 Q . 3 ^
v a l o r e s  que c o i n c i d e n  muy a p r e c i a b l e m e n t e  con  l o s  dad os  
en  [4#2§ y  [ ï . 2 ^  de l o  q u e  c a b e  i n f e r i r  q u e ,  s i  b i e n  
i n i c i a l m e n t e  l a  r e a c c i d n  e s t â  c o n t r o l a d a  p o r  p r o c e s o s  de 
d i f u s i d n ,  d e j a  de e s t a r l o  en  c u a n to  e s  n o t o r i a  l a  f r a g ­
m ent a c i d n ,  l o  c u a l  e s  a c e p t a b l e  t e n i e n d o  en  c u e n t a  que 
c u a n to  m enor s e a  e l  d i â m e t r o  de l a  p a r t f e u l a  r é s u l t a n t e ,  
m enor s e r a  ta m b id n  e l  e s p e s o r  r e l a t i v e  de l a  c a p a  de
p r o d u c to  form ado y  m enor l a  r e s i s t e n c i a  a  l a  d i f u s i d n .
I n f l u e n c i a  de l a  a g i t a c i d n
Los r e s u l t a d o s  de l a  P i g .  3 .3  o b t e n i d o s  con  un 
v a l o r  de C/j^g = 1 6 ,  pon en  de m a n i f i e s t o  que l a  v e l o c i -  
dad de r e a c c i d n  d ep en d e  de  l a  a g i t a c i d n  h a s t a  v a l o r e s  
c o m p a râ t  i v  am e n te  e l e v a d o s  de é s t a ,  p o r  l o  c u a l  h ay  que 
s u p o n e r  que l a  v e l o c i d a d  de t r a n s f e r e n c i a  de m a t e r i a  en
l a  i n t e r f a s e  depende  d e l  à r e a  e f a c t i v a  de c o n t a c t e  en ­
t r e  e l  s d l i d o  y e l  l i q u i d e  y  d e l  e s p e s o r  de l a  c a p a  i l  
m i t e .  E l  e n to m o  muy l i m i t a d o  de v e l o c i d a d e s  de a g i t a ­
c i d n  que l o s  m ed ios  de t r a b a j o  d i s p o n i b l e s  h a n  im p u e s -  
t o ,  im p id e  e v a l u a r  c u a n t i t a t i v a m e n t e  e s t e  e f e c t o .
C o n v ie n e ,  s i n  em bargo , d e s t a c a r  e l  h ech o  de que 
l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  s i g a n  ap ro x im ad a m en te  una  
l e y  de l a  fo rm a :
a  = .  e f2  '  * [ 4 . 31]
donde cab e  a s i g n a r  a  Kg l o s  v a l o r e s :
6 ,6  X 10" ^  s “  ^ p a r a  2400  r . p . m .
5 . 4  X 10"4 s “  ^ p a r a  1700 r . p . m .
2 .4  X 10“ ^ s ”  ^ p a r a  23 v .p .m .
E s to  i n d i c a  que l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i d n  au m en ta  
a  l o  l a r g o  d e l  t i e m p o ,  l o  c u a l  c o n c u e rd a  c u a l i t a t ivam en­
t e  con  l a s  p r e v i s i o n e s  d e l  m odelo  d e l  n d c le o  d i s g r e g a d o ,  
donde e l  de sm o ro n am ien to  de  l a  p a r t l c u l a  i n i c i a l  p a r a  
d a r  l u g a r  a  o t r a s  de m enor tam ano f a c i l i t a  l a  t r a n s f o r m a  
c i d n  de l a  f a s e  s d l i d a ,  t a n t o  mâs c u a n to  en  e s t e  p r o c e ­
so  h an  de g e n e r a r s e  n u e v o s  c e n t r o s  a c t i v o s  como c o n s e ­
c u e n c ia  de l a  d i s l o c a c i d n  de l a  p a r t l c u l a  i n i c i a l ,  a n â -  
lo g a m e n te  a  l o  que  o c u r r e  en l a s  r e a c c i o n e s  a u t o c a t a l i z a -  
d a s  (B am ford  y  T ip p e r ,  1 9 6 9 ) ;  a s l  l a  f r a g m e n ta c id n  condu  
ce  a l  aum ento  de l a  s u p e r f i c i e  r e a c t i v a  y  f a v o r e c e  l a
a d s o r c i d n  de  i o n e s  P " ,  p r im e r a  e t a p a  de l a  t r a n s f o r m a -  
c i d n  d e l  ThOg eo. ThP^.
I n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a
L as  e x p e r i e n c i a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  (T a b la  3 * 8 ) ,  s e  
h a n  r e a l i z a d o  con  un  d i s p o s i t i v o  c o n v e n ie n te m e n te  t e rm o s  
t a t a d o  p a r a  c o n t r o l a r  con  un g rad o  s u f i c i e n t e  de c o n f i a n  
z a  e l  p a ra m é t r é  e s t u d i a d o .  E s to  h a  o b i ig a d o  a  e m p le a r  v e  
l o c i d a d e s  de a g i t a c i d n  c o m p a ra t iv a m e n te  b a j a s ,  com pensân  
d o se  su  e f e c t o  m e d i a n t e e l  m ant e n im i e n t  o de  un  v a l o r  de 
C/|Og muy e le v a d o  = 8 0 ) .  Los r e s u l t a d o s  de l a  T a b la
c i t a d a  i n d i c a n  que e s  p o s i b l e  o b t e n e r  p o r  e s t e  cam ino  
t r a n s f o r m a c i o n e s  e x t e n s a s  en  t ie m p o s  r e l a t i v a m e n t e  b r e ­
v e s .  De l a  r e p r e s e n t a c i d n  de l o s  m ism os ( P i g .  3 * 4 ) ,  s e  
d ed u ce  que  l a  e n e r g l a  a p a r e n t e  de a c t i v a c i d n  e s  de 
13 K c a l /m o l ,  v a l o r  muy s u p e r i o r  a l  p r o p io  de u na  r e a c c i d n  
c o n t r o l a d a  p o r  p r o c e s o s  de d i f u s i d n  y  ta m b id n  a l  de  l a  
r e a c c i d n  de i n t e r c a m b io  i d n i c o  con  q u e ,  s e g d n  T a k e u c h l  
y  Kawamura (1 9 7 2 ) ,  s e  i n i c i a  l a  r e a c c i d n  e n t r e  e l  PH y  
e l  ThOg. E s t e  v a l o r ,  p o r  o t r o  l a d o ,  s e  a p ro x im a  a l  o b t e -  
n id o  p o r  S h y in g  y  P l o r e n c e  (1972) p a r a  l a  d i s o l u c i d n  d e l  
ThOg en  NO^H en p r e s e n c i a  de PH (18 K c a l /m o l)  en e l  que 
t a m b id n  t i e n e  l u g a r  l a  d e s t r u c c i d n  d e l  r e t f c u l o  c r i s t a ­
l i n o  d e l  ThOg.
M erece  d e s t a c a r s e  q u e ,  en  l a s  c o n d ic io n e s  de e s ­
t a s  e x p e r i e n c i a s ,  donde l a  r e l a c i d n  G/jOg e s  muy e l e v a d a .
s e  v e r i f i c a  q u e :
a  = 1 -  e -^ 3 '1 : [ 4 . 3 ^
e s  d e c i r ,  e l  o rd e n  a p a r e n t e  de l a  r e a c c i d n  e s  u n e ,  co 
mo c a b r f a  e s p e r a r  de un s i s t e m a  c u a s i  homo gêneo r e s u l  
t a n t e  de  una  f r a g m e n ta c i d n  muy r â p i d a  de l a s  p a r t f c u ­
l a s  i n i c i a l e s ;  a  p a r t i r  de  e s t e  m om ento, l a  v e l o c i d a d  
de r e a c c i d n  v e n d r f a  c o n t r o l a d a  p o r  l a  de fo r m a c id n  de 
n u e v o s  c e n t r o s  a c t i v o s  y ,  en  d l t i m o  t é r r a in o ,  p o r  e l  
m ecanism o que l o s  c r é a  y  q u e ,  s e g d n  S h y in g  y  F lo r e n c e  
( 1 9 72 ) e s  l a  d e s o r c i  dn d e l  Thî^'*’ fo rm ado  en  l a  s u p e r ­
f i c i e  de l o s  g r â n u l o s ,  p r o c e s o  a l  que c o r r e s p o n d e r f a  
l a  e n e r g f a  de a c t i v a c i d n  d e t e r m i n a d a .
O t ro s  a s p e c t o s
Segdn S h y in g  y  P l o r e n c e  ( 1 9 7 2 ) ,  e l  a ta q u e  d e l
2+ThOg con  PH conduce  a  l a  fo r m a c id n  de ThP^ que p a s a  
a  l a  f a s e  l i q u i d a  ( C f .  1 . 2 . 2 ) ;  l a  p r e s e n c i a  en e s t e  me­
d io  de un  ex ceso  de PH h a  de c o n d u c i r  a  l a  f o rm a c id n  i n  
m e d i a t a  de ThP^ que p r é c i p i t a  ( K o l t h o f f ,  1 9 6 1 ) .
A sf p u e s ,  l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  P" i n t e r v i e n s  a l  
p r i n c i p i o  d e l  p r o c e s o  t o t a l ,  como i n i c i a d o r  d e l  mismo, 
y  a l  f i n a l ,  p a r a  a  p a r t i r  de  un  com puesto  i n t e r m e d i o ,  
d a r  e l  p ro d u c to  d é f i n i t i v o  ThP^. P o r  c o n s i g u i e n t e ,  c a ­
be  c o n s i d e r a r  que l a  t r a n s f o r m a c i d n  de ThOg en  ThP^ i n  
c lu y e  l a s  s i g u i e n t e s  e t a p a s :
1 -  T r a n s p o r t e  de  i o n e s  P" a  l a  i n t e r f a s e .
2 -  A d s o rc id n  de é s t o s .
3 -  R e a c c id n  de i n t e r c a m b io  i d n i c o  con l o s  i o n e s
OH- p r é s e n t e s  en  l a  s u p e r f i c i e .
4 -  R e a c c id n  de l o s  g ru p o s  -T hP  de l a  s u p e r f i c i e
c on  i o n e s  P" p a r a  d a r  ThP^"*".
5 -  D e s o r c id n  d e l  ThP^^.
6 -  C o n v e rs id n  d e l  ThP^ "*" en  ThP^ y p r e c i p i t a c i d n .
La v e l o c i d a d  de r e a c c i d n  p a r e c e  d e p e n d e r  de l a  d e l  
p aso  5 p u e s to  que e s  l a  que d a  l u g a r  a  l a  c r e a c i d n  de 
n u e v o s  p u n to s  a c t i v o s .
4 . 2 . 3 . L i x i v i a c i d n  de p r o t a c t i n i o
La l a b o r  r e a l i z a d a  s o b re  l a  t r a n s f o r m a c i d n  d e l  
ThOg en ThP^ h a  p u e s t o  de  m a n i f i e s t o  c u a l e s  s o n  l a s  con 
d i c i o n e s  mâs a d e c u a d a s  p a r a  c o n s e g u i r l a  d e n t r o  de t i e m ­
p o s  a s e q u i b l e s  y  q u e ,  adem âs , t i e n e  l u g a r  con  d esm orona  
m i e n t 0 de  l a  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  i n i c i a l  y f o r m a c id n  
de o t r a  c o n ,  p r e s u m ib le m e n te ,  u n a  e t a p a  i n t e r m e d i a  e n  
e l  que e l  t o r i o  e s t â  en  s o l u c i d n .
E s t a s  c a r a c t e r f s t i c a s ,  p a r t i c u l a r m e n t e  f a v o r a b l e s  
d e sd e  e l  p u n to  de v i s t a  de l a  p o s i b i l i d a d  de s e p a r a r  e l  
t o r i o  d e l  p r o t a c t i n i o  p o r  l i x i v i a c i d n  d e l  d l t i m o ,  no 
a p a r e c e n  con  o t r o s  a g e n t e s  c o m p le j a n te s  de e s t e .  Cabe
c i t a r  e n t r e  e l l o s  e l  SO^Hg (O f. 1 . 2 . 4 ) ,  que ta m b ie n  h a  
s id o  u t i l i z a d o  p a r a  s o l u b i l i z a r  e l  ThÛ2 ( K o l t h o f f ,  1961) 
p e ro  c o n  e l  que s e  l o g r a  e s t e  f i n  d e s p u e s  de un  a t a q u e  
muy p ro lo n g a d o  a  a l t a  t e m p e r a t u r a ;  p o r  o t r o  l a d o ,  l o s  
e n s a y o s  s o b r e  l a  l i x i v i a b i l i d a d  d e l  p r o t a c t i n i o  con  
SO4H2 h e c h o s  en e l  c u r s o  de e s t e  t r a b a j o  y  no d e s c r i t o s  
en  l a  p a r t e  e x p e r i m e n t a l  p o r  t e n e r  e s t e  c a r à c t e r ,  no h a n  
dado r e s u l t a d o s  n i  mucho menos t a n  p ro m e te d o re s  como l o s  
o b t e n i d o s  co n  PH.
4 . 2 . 3 . 1 .  O o r r e l a c i d n  e n t r e  l a  l i x i v i a c i d n  d e l  p r o t a c t i ­
n i o  y l a  t r a n s f o r m a c i d n  d e l  d x id o  de t o r i o  y 
d e f i n i c i d n  de l a s  c o n d i c i o n e s  de t r a b a j o
E l  p r im e r  a s p e c t 0 que c a b e  d i l u c i d a r  r e s p e c t o  
a l  c o m p o r ta m ie n to  d e l  s i s t e m a  Th0 2 (P a ) -P H , e s  s i  l a  l i ­
x i v i a c i d n  d e l  p r o t a c t i n i o  s i g u e  un c u r s o  r i g u r o s a m e n te  
p a r a i e l o  a l  de l a  r e a c c i d n  de t r a n s f o r m a c i d n  d e l  Th02 en  
m edio  PH; s i  a s i  f u e r a  h a b r f a  u n a  c o r r e l a c i d n  l i n e a l  en 
t r e  l a  a c t i v i d a d  l i x i v i a d a  de a q u é l  y  l a  f r a c e i d n  t r a n s -  
fo rm ad a  d e l  Th02* P a r a  e s c l a r e c e r  e s t e  a s p e c t o  s e  h a n  
r e a l i z a d o  l a s  e x p e r i e n c i a s  d e s c r i t a s  en l o s  p à r r a f o s  
3 . 3.1  a  3 . 3 . 3 , c u id a n d o  en p r im e r  l u g a r ,  de m in im iz a r  
l a s  f u e n t e s  p r e s u m ib l e s  de e r r o r .
En e s t e  s e n t i d o ,  s e  h a  e v a lu a d o ,  en  p r im e r  l u g a r ,  
l a  n e c e s i d a d  de i n t r o d u c i r  a lg u n a  c o r r e c c i d n  p o r  e l  au­
m ento  de l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  PH en e l  c u r s o  de c a d a  ex—
p e r i e n c i a ,  en e s p e c i a l  en  a q u e l l a s  s e r i e s  en l a s  que  l a  
a g i t a c i d n  se  v e r i f i c a  con  c o r r i e n t e  de a i r e  y a  t e m p e r a  
t u r a  s u p e r i o r  a  l a  a m b i e n t a l ,  c o r r i g i d n d o s e  l o s  d a t o s  
m e d ia n te  u n a  c u r v a  de c a l i b r a d o  p r e p a r a d a .  P o r  o t r o  l a ­
do , s e  h a  com probado que e l  e r r o r  i n t r o d u c i d o  p o r  l a  t o — 
ma de m u e s t r a s  de l a  s o l u c i d n  l i x i v i a d a  e s  i n f e r i o r  a l  
0 ,1  ^  y ,  p o r  t a n t o ,  d e s p r e c i a b l e  f r e n t e  a  o t r a s  c a u s a s  
p r e s u m ib le s  de e r r o r .
O tro  a s p e c t o  tornado en c o n s i d e r a c i d n ,  p o r  l o  m enos 
p a r a  o b t e n e r  r e s u l t a d o s  i n d i c a t i v o s ,  e s  l a  n a t u r a l e z a  de 
l a  f a s e  s d l i d a  y  l a  i n f l u e n c i a  que puede  t e n e r  en  e l  c u r  
so de l a  l i x i v i a c i d n  l a  fo rm a  q u fm ic a  d e l  p r o t a c t i n i o  
p r e s e n t e  en  e l l a .  Con e s t e  f i n  s e  h an  p r e p a r a d o  d i v e r s a s  
m a t r i c e s  de ThOgfPa) s e g d n  s e  i n d i c a  en 3 . 3 . 1 .  De a l l a s ,  
l a  m a t r i z  t i p o  A puede  c o n s i d e r a r s e  como s i n t d t i c a ;  e l  
p r o t a c t i n i o  que c o n t i e n e  no h a  s i d o  form ado " i n  s i t u "  p o r  
una  r e a c c i d n  n u c l e a r ,  s i n o  in c o r p o r a d o  m e d ia n te  un  p r o ­
c e so  de c o p r e c i p i t a c i d n  de l o s  h i d r d x i d o s  en m edio a l c a -  
l i n o  y p o s t e r i o r  c a l c i n a c i d n  a  10 00^0 , a  p a r t i r  de  s o l u -  
c i o n e s  n f t r i c a s  de ambos e le m e n to s  d e s p u d s  de to m a r  l a s  
p r e c a u c i o n e s  n e c e s a r i a s  p a r a  e l i m i n a r  l o s  i o n e s  f l d o r  - 
i n i c i a l m e n t e  p r é s e n t é s  en ambos c a s o s ;  en e s t a s  c o n d i c i £  
n e s  e l  p r o t a c t i n i o  e s t a r à  p r e s e n t s ,  p r e s u m ib le m e n te  como 
d x id o  de c o m p o s ic id n  PagO^ (C f .  1 . 2 . 4 ) .
En l a s  demâs m a t r i c e s  p r e p a r a d a s ,  e l  p r o t a c t i n i o  
s e  h a  fo rm ado  " i n  s i t u "  p o r  r e a c c i d n  n u c l e a r  de c a p t u r a
r a d i a n t e .  De e l l a s ,  l a  B e s  r e p r é s e n t â t i v a  d e l  m a t e r i a l  
m ayori t a r i a m e n te u t i l i z a d o  en e s t e  t r a b a j o  s i n  o t r a  mo- 
d i f i c a c i d n  que l a  i r r a d i a c i d n  con  n e u t r o n e s .  La C d i f i e  
r e  de e l l a  p o r  un  c a l e n t a m i e n t o  a  1000°0  d u r a n t e  3 h o r a s ,  
cuyo o b j e t o  e s  f a c i l i t a r  l a  e s t a b i l i z a c i d n  de  l a s  e s t r u £  
t u r a s  c r i s t a l i n a s  que h a y a n  po d id o  s e r  p e r t u r b a d a s  p o r  
l a  i r r a d i a c i d n  con  n e u t r o n e s  y  l a  i n t e r a c c i d n  c o n  l a  r a -  
d i a c i d n  gamma d e l  n d c le o  d e l  r e a c t o r ;  e s  e l  p r o c e s o  de 
r e c o c i d o  h a b i t u a lm e n te  em pleado en e l  e s t u d i o  de l o s  e f e £  
t o s  de l a s  r a d i a c i o n e s  n u c l e a r e s  s o b r e  l o s  s d l i d o s .  La 
m a t r i z  D es  a n â lo g a  a  l a  C con  l a  u n i c a  s a l v e d a d  que e l  
c a l e n t a m i e n t o  h a  s i d o  p r e v i o  a  l a  i r r a d i a c i d n  con  v i s -  
t a s  a  e v a l u a r  e l  e f e c t o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  m a t e r i a l  c o -  
munmente u t i l i z a d o .  L as  m a t r i c e s  E , P y  G c o r r e s p o n d e n  
a  un ThOg d i s t i n t o  a  e s t e  d l t i m o ,  c u y a s  c a r a c t e r f s t i c a s  
se  h a n  dado a n t e r i o r m e n t e  (C f .  3 . 3 . 1 ) ;  s u  u t i l i z a c i d n  v a  
e n ca m in ad a  a  a p r e c i a r  como i n f l u y e  e s t e  hecho  f r e n t e  a  
l a  l i x i v i a c i d n  d e l  p r o t a c t i n i o  fo rm ado  " i n  s i t u " ,  como 
en l a s  B, G y D, y  c u a l  e s  e l  e f e c t o  a d i c i o n a l  de l a  
t e m p e r a t u r a  de c a l c i n a c i d n  d e l  h i d r d x i d o .  A hora b i e n ,  sd 
l o  con  l a  m a t r i z  B s e  h a  e s t a b l e c i d o  l a  c o r r e l a c i d n  en­
t r e  e l  g ra d o  de l i x i v i a c i d n  (o ^ )  y  e l  de t r a n s f o r m a c i d n  
d e l  ThOg ( a )  h a s t a  e l  v a l o r  1 de e s t e  d l t i m o .  Los e s t u -  
d i o s  h e c h o s  con  l a s  dem às m a t r i c e s  so n  mucho mds l i m i t a -  
d o s  y ,  como se  h a  d ic h o  y a ,  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  y  
l a s  c o n c l u s i o n e s  a  l a s  que cab e  l l e g a r  so n  m eram ente  i n  
d i c a t i v a s .
Los v a l o r e s  de y  de a  s e  h a n  o b te n id o  c o n  e l  
esquem a o p e r a t i v e  re s u m id o  en l a  F i g .  3 . 5 ,  donde s e  
a p r e c i a  q u e ,  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i d n  de a  s e  h a n  u t i l i ­
zado l a s  m ismas t ë c n i c a s  que p a r a  e l  s e g u im ie n to  de l a  
r e a c c i d n  de t r a n s f o r m a c i d n  d e l  ThOg. Las m ed id as  de r a -  
d i a c t i v i d a d  n e c e s a r i a s  p a r a  c a l c u l a r  s e  h an  h e ch o  so  
b r e  e l  p i c o  de 3 I I  keV d e l  e s p e c t r o  de r a d i a c i d n  gamma 
d e l  p r o t a c t i n i o -2 3 3  p a r a  e v i t a r  e l  e r r o r  que se  p r o d u -  
c i r f a ,  s i  s e  u t i l i z a r a  e l  s im p le  r e c u e n t o  t o t a l  de  l a  
a c t i v i d a d  gamma, p o r  l a  p r e s u m ib le  p r e s e n c i a  de o t r o s  
e m is o r e s  de e s t a  r a d i a c i d n  p r o d u c id o s  p o r  c a p t u r a  r a d i a n  
t e  de n e u t r o n e s  p o r  l a s  im p u re z a s  d e l  ThOg o p o r  f i s i d n  
d e l  mismo con  n e u t r o n e s  r â p i d o s .
Es o p o r tu n o  d ë s t a c a r  que s d l o  s e  c o n s i d é r a  p r o t a £  
t i n i o  l i x i v i a d o  e l  p r é s e n t e  en l a  f a s e  l i q u i d a  y  que no 
s e  h a  h echo  n in g iln  e s f u e r z o  p a r a  r e c u p e r a r  e l  que p u d ie ­
r a  e s t a r  o c lu i d o  en  e l  ThP^ fo rm ad o , o u e s t i d n  que p o d r l a  
s e r  o b j e t o  de un t r a b a j o  p o s t e r i o r .
Los r e s u l t a d o s  o b t e n id o s  s e  r e c o g e n  en  l a  T a b la  3 -9  
y  en l a  P ig*  3*6; a b a r c a n  to d o  e l  e n to r n o  de v a r i a c i d n  
de a  y  de p a r a  l a  m a t r i z  B, m i e n t r a s  que p a r a  l a  P 
l l e g a n  s o l o  h a s t a  l a  m i t a d  d e l  m ism o. Se a p r e c i a  a s i  q u e ,  
p a r a  l a  m a t r i z  B l a  c u rv a  de c o r r e l a c i d n  t i e n e  l a  fo rm a  
de s ig m o id e  a s i m d t r i c a ,  m i e n t r a s  que p a r a  l a  P e s  u n a  
r e c t a  con  una  p e n d i e n t e  i g u a l  a  1 ,1 1 .
En l a  c u rv a  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a  m a t r i z  B s e  a p r £  
c i a n  do s  z o n a s ,  una  i n i c i a l  y  o t r a  f i n a l  en l a s  que h a y  
r e t e n c i d n  d e l  p r o t a c t i n i o  en l a  f a s e  s d l i d a  r e s i d u a l ;  
en  l a  p r i m e r a ,  donde l a  c a n t i d a d  r e l a t i v a  fo rraada  de ThP^ 
e s  a  lin muy r e d u c i d a ,  l a  r e t e n c i d n  puede  p r o d u c i r s e  m ayo- 
r i t a r i a m e n t e  en  l o s  p o r o s  d e l  ThOg no a t a c a d o ,  m i e n t r a s  
que en  l a  p a r t e  f i n a l ,  e s t o  p uede  t e n e r  l u g a r  en  e l  p r o ­
p io  ThP^.
E l  h ech o  de  que con  l a  m a t r i z  P e s t o  no o c u r r a  y  
que i n c l u s o  l a  p e n d ie n t e  de l a  r e c t a  de c o r r e l a c i d n  s e a  
a lg o  m ayor que 1 ,  h a y  q u e  a t r i b u i r l o  a  l a  n a t u r a l e z a  muy 
d i s t i n t a  de  l a  s u p e r f i c i e  de  e s t a  m a t r i z  r e s p e c t o  a  l a  B, 
p u e s t a  de m a n i f i e s t o ,  p o r  un l a d o ,  en que  su  s u p e r f i c i e  
e s p e c i f i c a  e s  c o n s id e r a b le m e n te  m enor y  en que ta m b id n  
l o  e s  l a  c o n c e n t r a c i d n  de c e n t r o s  a c t i v o s ;  se  d e d u ce  e s ­
t o  d l t i m o  d e l  h ech o  de que  l a s  c o n d i c i o n e s  de a t a q u e  h a ­
y an  t e n i d o  que s e r  mds d r â s t i c a s  que con  l a  m a t r i z  B y 
q u e ,  a d n  a s f ,  l o s  t ie m p o s  n e c e s a r i o s  p a r a  g r a d o s  a n d l o -  
gos de  t r a n s f o r m a c i d n  h a y an  t e n i d o  que s e r  c o n s i d é r a b l e ­
m ent e m a y o re s .  La m enor s u p e r f i c i e  e s p e c f f i c a  h a  de c o -  
r r e s p o n d e r  a  u n a  p o r o s i d a d  m enor y  a  d i à m e t r o s  de p o r o s  
m ay ores  y ,  p o r  t a n t o ,  a  u na  p r o b a b i l i d a d  m enor de r e t e n ­
c i d n  d e l  p r o t a c t i n i o  en  s u  i n t e r i o r ;  p o r  o t r o  l a d o ,  con  
t ie m p o s  mds p r o lo n g a d o s  de  a t a q u e  y  con  i g u a l  r e s i s t e n ­
c i a  a  l a  d i f u s i d n  a  t r a v é s  d e l  ThP^ d e l  p r o t a c t i n i o  en  
ambas m a t r i c e s ,  e s  m enor l a  p r o b a b i l i d a d  de r e t e n c i d n  de
e s t e  d l t i m o .
4 . 2 . 3 . 2 .  E f e c t o  de l a  n a t u r a l e z a  de  l a  m a t r i z
Los r e s u l t a d o s  que se  a c a b a n  de c o m e n ta r  y  de 
j u s t i f i o a r ,  s i q u i e r a  c u a l i t a t i v a m e n t e ,  en c u a n to  a  l a  
i n f l u e n c i a  de l a  n a t u r a l e z a  de l a  m a t r i z  s o b re  l a  l i x i ­
v i a c i d n  d e l  p r o t a c t i n i o ,  s e  h an  a m p l ia d o  a  l a s  demds ma 
t r i c e s  c i t a d a s  en 3 .3 * 1 •  Las e x p e r i e n c i a s  s e  han  c i t a d o  
en  3 * 3 .3 ,  d â n d o s e l e s  c a r à c t e r  de p r e l i m i n a r e s  p u e s  su  
o b j e t o  no e r a  o t r o  que e l  de s e l e c c i o n a r  u n a  m a t r i z  que 
p e r m i t i e r a  o b t e n e r  una  l i x i v i a c i d n  mds c o m p lé ta  en e l  m£ 
n o r  t ie m p o  p o s i b l e .
L as c u a t r o  m a t r i c e s  e s t u d i a d a s ,  A, B, C y  D s e  pue 
den  c l a s i f i c a r  en d o s  g r u p o s ,  s e g d n  l o s  r e s u l t a d o s  r e c o -  
g i d o s  en  l a  T a b la  3 -1 0  y e n  l a  T a b la  3-11 ; en  uno qued an  
l a s  A y  D y ,  en e l  o t r o ,  l a s  B y  G; se  c a r a c t e r i z a n  l a s  
p r im e r a s  p o r  su  n o t a b l e  r e s i s t e n c i a  a  l a  l i x i v i a c i d n  y 
p o r  l o  c o n t r a r i o  l a s  s e g u n d a s ,  p u d ié n d o s e  e s t a b l e c e r  e l  
s i g u i e n t e  o rd e n  de menos a  mds f a c i l i d a d  p a r a  l a  l i x i v i a  
c i d n :
a )  A 25°G , d u r a n t e  1 y  3 h o r a s :  A < D «  0 < D, in d e p e n d ie n -  
t e m e n te  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de PH.
b) a  50°C y  1 h o r a  c o n  [ph J  < 5 M  : A D < <  0 < B
c)  A 50°C y  3 h o r a s  oon [ph]  ^ 5 M  : D < A < < C C i ' B
d) A 50°C y  1 h o r a  con  |ph]  >  5M : D < A « B  <  0
e)  A 50°C y  3 h o r a s  con  (phJ  >  5M ; D <" A «  0 ^  B
E s te  d i s t i n t o  c o m p o r ta m ie n to  h a y  que a t r i b u i r l o  
a l  d i f e r e n t e  modo de p r e p a r a o i 6n  y  de t r a t a m i e n t o  t l r -  
m ico de e s t a s  m a t r i c e s ,  a n t e s  o d e s p u é s  de l a  i r r a d i a -  
ci(5n con  n e u t r o n e s ,  y  a  su  r e p e r c u s i d n  en  l a  fo rm a  q u i  
m ica  d e l  p r o t a c t i n i o  que c o n t i e n e n ,  a s f  como en  l a  con  
c e n t r a c i d n  de c e n t r e s  a c t i v e s  en  l a  m a t r i z ,  v i s t a  l a  im 
p o r t a n c i a  que t i e n e  l a  t r a n s f o r m a c i 6n  de é s t a  en ThP^ 
s o b r e  l a  l i x i v i a c i d n  d e l  p r o t a c t i n i o .
Los r e s u l t a d o s  i n d i c a d o s  p e r m i te n  c l a s i f i c a r  l a s  
m a t r i c e s  en  d o s  g r u p o s ,  fo rm ado une de e l l e s  p o r  l a s  A 
y D, a l  que cab e  i n c o r p o r a r  l a  P , y  e l  o t r o  p o r  l a s  B 
y C.
D e n tro  d e l  p r im e r  g ru p o ,  l a  m a t r i z  A e s  t o t a l m e n -  
t e  s i n t ë t i c a ,  h a b ië n d o s e  in c o r p o r a d o  en  e l l a  e l  p r o t a c t ^  
n i e  p o r  un p ro c e s o  de  p r e c i p i t a c i & n  en m edio a l c a l i n e ,  
s e g u i d a  de u na  c a l c i n a c i ë n ,  con  l e  que c a b e  e s p e r a r  que 
e l  p r o t a c t i n i o  e s t é  p r e s e n t s  como <5xido. E s t a  m a t r i z  e s ,  
en  c u a n to  a l  ThOg, i d é n t i c a  a  l a  P , s i  b i e n  en e s t a  u l ­
t im a  e l  p r o t a c t i n i o  p r e s e n t s  e s  r e s u l t a d o  de una  r e a c -  
c i é n  n u c l e a r ;  i g u a l  o c u r r e  con  l a  m a t r i z  D, aunque  e s t a  
s o l o  d i f i e r e  de  l a  %, u s a d a  en to d o  e l  t r a b a j o  h e cb o  s o  
b r e  l a  t r a n s f o r m a c i é n  d e l  ThOg en  ThP^, en  que  h a  s i d o  
c a l c i n a d a  a  1000^0 a n t e s  de l a  i r r a d i a c i d n .  P e ro  l o s  
r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  s e n a l a n  que  é s t o  e s  s u f i c i e n t e  
p a r a  que s s a  t a n  poco  l i x i v i a b l e  como l a  A q u e ,  a l  i g u a l  
que l a  E y  l a  P s e  c a r a c t é r i s a  p o r  p r e s e n t a r  u n a  s u p e r -
f i c i e  e s p e c f f i c a  p e q u e n a ,  com parada  con  l a  _I, s i n  que 
e l l o ,  no o b s t a n t e ,  s e a  c a u s a  s u f i c i e n t e  p a r a  e x p l i c a r  
e s t e  c o m p o r ta m ie n to ,  p u e s to  que en  l a  c a l c i n a d a  tarn 
b i é n  a  1000^0 d u r a n t e  3 b o r a s ,  no d ism in u y e  e s t e  p a r âme 
t r o .  Cabe, p o r  c o n s i g u i e n t e ,  c o n c l u i r  que l a  l i x i v i a b i  
l i d a d  d e l  p r o t a c t i n i o  r é s u l t a  c o n s i d e r a b le m e n t e  a f e c t a  
da  p o r  l a  d i s m in u c id n  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de c e n t r e s  a,c 
t i v o s  en l a  s u p e r f i c i e  d e l  d x id o  de t o r i o  r é s u l t a n t e  
d e l  modo de p r e p a r a c i d n  de l a  m a t r i z  y ,  s o b re  t o d o ,  de 
l a  c a l c i n a c i d n  de é s t a  a n t e s  de l a  i r r a d i a c i d n .  Por 
o t r o  l a d o ,  l o s  r e s u l t a d o s  c o n s ig n a d o s  b a jo  l o s  e p f g r a -  
f e s  c ) ,  d) y  e )  a n t e r i o r e s  i n d i c a n  que  l a  m a t r i z  D e s  
a u n  mâs r e s i s t e n te  a  l a  l i x i v i a c i d n  que l a  A, l o  c u a l  
pone de m a n i f i e s t o  l a  im p o r t a n c i a  de l a  c a l c i n a c i d n  p r ^  
v i a ,  i n c l u s o  en u n a  m a t r i z  q u e , a  f a l t a  de e l l a ,  se  c a ­
r a c t é r i s a  p o r  l a  f a c i l i d a d  con  que se  a t a c a  con  PH.
En l o  r e f e r e n t e a  l a s  m a t r i c e s  B y  £ ,  l o s  r é s u l t a  
d o s  c o n s ig n a d o s  d e m u e s t ra n  que l a  p r i m e r a ,  que c o r r e s ­
ponde a  l a  I  de l a s  e x p e r i e n c i a s  de  t r a n s f o r m a c i d n ,  e s  
f â c i l m e n t e  l i x i v i a b l e ,  s i é n d o l o  t a m b ié n ,  aunque  en g r a ­
de a l  go m enor en g e n e r a l ,  l a  C que s d l o  d i f i e r e  de l a  B 
en que h a  s i d o  c a l c i n a d a  d u r a n t e  3 h o r a s  a  1000^0  d e s -  
puds de l a  i r r a d i a c i d n  con  n e u t r o n e s .  Es é v i d e n t e  que l a  
i r r a d i a c i d n  o r i g i n a  u n a  g r a n  d i s t o r s i d n  de l a  r e d  c r i s ­
t a l  i n a  d e l  d x id o  de t o r i o  p o r  l a  t r a n s f o r m a c i d n  de i o -  
n e s  Th^^ en  en Pa^*  y  que e s a  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  t e n -
d e r â ,  en un t r a t a m i e n t o  t é r m ic o  p r o lo n g a d o ,  a  l a  e s t a -  
b i l i z a c i d n  p ro v o ca n d o  l a  m ig r a c i d n  d e l  p r o t a c t i n i o  h a -  
c i a  l a  s u p e r f i c i e  d e l  g r a n o ,  c r e â n d o s e  d e f e c t o s  c a p a -  
c e s  de c o m p e n sa r ,  en  p a r t e ,  l a  d e s a p a r i c i d n  de l o s  p u n -  
t o s  a c t i v o s  s u p e r f i c i a l e s  d e l  d x id o  de t o r i o .  E s te  e f e ü  
t o  co m p e n sa n te  no a p a r e c e r â  en l a  m a t r i z  D que h a  s i d o  
p r e v ia m e n te  d e s a c t i v a d a  y  d e s p u é s  i r r a d i a d a .
4 . 2 . 3 . 3 . P a r â m e tr o s  que  i n f l u y e n  en l a  l i x i v i a c i d n  d e l  
p r o t a c t i n i o
A l a  v i s t a  de l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  r e s p e c -  
t o  a  l a  i n f l u e n c i a  de l a  f a s e  s d l i d a  (O f . 3 . 3 *3 ) y  que 
s e  a c a b a n  de c o m e n ta r ,  s e  h a  e l e g i d o  como m a t r i z  t f p i c a  
l a  den o m in ad a  ’*B" p a r a  e s t u d i a r  l a  i n f l u e n c i a  q u e ,  en 
l a  l i x i v i a c i d n ,  p u ed an  t e n e r  l o s  demàs p a r â m e t r o s  que 
c ab e n  c o n s i d e r a r .  L as  r a z o n e s  de  e s t a  e l e c c i d n  s o n ,  so ­
b r e  t o d o ,  l a s  s i g u i e n t e s :
a )  G a r a n t f a  de d i s p o n e r  de una  f a s e  s d l i d a  hom ogénea en 
t o d a s  l a s  e x p e r i e n c i a s ,  l o  que é l i m i n a  u n a  c a u s a  f r e  
c u e n t e  e i m p o r t a n t e  de i m p r e c i s i d n  en  l o s  r e s u l t a ­
d o s .
b )  P â c i l  l i x i v i a c i d n  d e l  p r o t a c t i n i o ,  d ig n a  de c o n s i d e -  
r a c i d n  d e s d e  e l  p u n to  de v i s t a  de econom fa de t ie m p o ,
c )  Es l a  misma m a t r i z  u t i l i z a d a  en  l a s  e x p e r i e n c i a s  de 
t r a n s f o r m a c i d n  de d x id o  de t o r i o  en  t e t r a f l u o r u r o .
R e s p e c te  a  e s t e  d l t im o  c r i t e r i o ,  c o n v ie n s  s e h a l a r
q u e ,  au n q u e  no s e  v a  a  i n c l u i r  en e s t e  t r a b a j o  i n t e n t o  
a lg u n o  p a r a  c o n o c e r  l a  c o r r e l a c i d n  e n t r e  l i x i v i a c i d n  y 
t r a n s f o r m a c i d n  con  mas d e t a l l e  de l o  y a  e x p u e s to  en  
3 . 3 .2  y  en  4 . 2 . 3 . 1 , l a  u t i l i z a c i d n  de l a  misma m a t r i z  
en ambas p a r t e s  de e s t e  e s t u d i o  c o n t r i b u y e  a  p o d e r  e x p lo  
t a r  con  c i e r t a  e f i c a c i a  d i c h a  c o r r e l a c i d n .
Los p a r â m e t r o s  que s e  h a n  tornado en  c o n s i d e r a c i d n  
so n  l a  c o n c e n t r a c i d n  de PH, l a  d e n s id a d  m o la r  d e l  s d l i -  
do en l a  f a s e  l i q u i d a  y  l a  t e m p e r a t u r a .
Aunque l a  v a r i a c i d n  de l a  v e l o c i d a d  de a g i t a c i d n  
debe  j u g a r  un p a p e l  i m p o r t a n t e  en  l a  l i x i v i a c i d n ,  de mo 
do a n â lo g o  a  como l o  h a c e  en  l a  t r a n s f o r m a c i d n  d e l  d x id o  
en  f l u o r u r o ,  se  h a  d e s c a r t a d o  e l  e s t u d i o  de su  i n f l u e n ­
c i a  p a r a  m a n te n e r  e s t e  t r a b a j o  d e n t r o  de un o s  l i m i t e s  
c o n v e n i e n t e s .  De l a s  d i v e r s a s  o p c io n e s  p o s i b l e s  r e s p e c t e  
a  e s t e  p a r â m e t r o ,  s e  h a  e l e g i d o ,  como d i s p o s i t i v e  exp e r i  
m e n ta l  e l  ^  (C f .  3 . 1 . 1 ) ,  a j u s t a n d o  l a  v e l o c i d a d  a  50 v a i  
v e n e s  p o r  m in u te .  L as  r a z o n e s  p a r a  e l l o  h a n  s i d o :
a )  G a r a n t i z a r  l a  mâxima r e p r o d u c i b i l i d a d  de l o s  r e s u l t a ­
d o s ,  a l  r e a l i z a r  l a s  e x p e r i e n c i a s  en  c o n d ic io n e s  t a ­
i e s  que l o s  d e f e c t o s  de a j u s t e  m ec ân ico  de l a  v e l o c i  
dad  de a g i t a c i d n  t i e n e n  u n a  i n f l u e n c i a  m inim a a l  s e r  
b a j a  l a  v e l o c i d a d  de a g i t a c i d n .
b )  P o s i b i l i d a d  de to m a r  m u e s t r a  de l a  f a s e  l i q u i d a  a  l o  
l a r g o  de t o d a  l a  e x p e r i e n c i a  s i n  p e r t u r b a r  e l  s i s t e m a .
c) P o s i b i l i d a d  de l l e v a r  s im u l ta n e a m e n te  v a r i a s  expe­
r i e n c i a s  con  v e l o c i d a d  i d é n t i c a  de a g i t a c i d n  p a r a  
t o d a s  e l l a s ,  l o  que s i g n i f i c a  e l i m i n a r  l a  i n f l u e n ­
c i a  de e s t e  p a r â m e t r o .
E s to  d l t im o  s i g n i f i c a ,  p o r  o t r o  l a d o ,  m a n te n e r  
c o n s t a n t e  l a  i n f l u e n c i a  de l a  d i f u s i d n  en l a  v e l o c i d a d  
de r e a c c i d n .
La p r o p o r c i d n  e n t r e  f a s e  s d l i d a  y l i q u i d a  y l a  con  
c e n t r a c i d n  de PH se  h a n  e l e g i d o  de t a l  modo que l a  t r s u i s  
f o rm a c id n  d e l  ThOg en  ThP^ t e n g a  l u g a r  se g d n  u n a  c i n é t i  
c a  de p r im e r  o rd e n  ( C f .  4 * 2 . 2 . 3 ) ;  a s i ,  l o s  v a l o r e s  de 
P s  y  0 so n  l o s  que f i g u r a n  a l  p i e  de l a  T a b la  3 - 1 4 ,  don 
de ^  e s  e l  ndmero de m o le s  de Th02 p o r  l i t r e  de f a s e  
l i q u i d a  y  C e s  l a  c o n c e n t r a c i d n  m o la r  t o t a l  de PH. C i e r -  
t a m e n te ,  h u b i e r a  s i d o  mâs c o r r e c t o  u t i l i z e r  en  l u g a r  de 
e s t a  u l t i m a  l a  a c t i v i d a d  de l o s  i o n e s  P~, p u e s to  que so n  
l o s  que e n t r a n  en ju e g o  t a n t o  en  l a  t r a n s f o r m a c i d n  d e l  
ThOg (S h y in g ,  F l o r e n c e ,  C a r s w e l l ,  1970 y 1972; T a k e u c h l ,  
Hanson y  W adsw orth , 1 9 7 1 ) ,  como en l a  f o r m a c id n  de l o s  
f l u o r u r o s  s o l u b l e s  de  p r o t a c t i n i o  ( C f .  1 . 2 . 4 ) ,  p e ro  d e ­
be t e n e r s e  en c u e n t a  que l a s  t a b l a s  que cab e  u t i l i z e r  
p a r a  d e t e r m i n e r  [p " ]  en  f u n c i d n  de l a  i n i c i a l  C s e  
l i m i t a n  a  v a l o r e s  de e s t a  u l t i m e  d e ,  como mâximo, 4N.
P o r  o t r o  l a d o ,  en l a s  e x p e r i e n c i a s  r e s e n a d a s  en 
3 . 3 .4  y  que s e  co m en tan  a  c o n t i n u é e i d n ,  s e  h a  t r a t a d o  
de m a n te n e r  e l  g r a d e  de l i x i v i a c i d n  d e n t r o  de  v a l o r e s  pe 
q u e n o s ,  no s o l o  p o r  écono m ie  de  t ie m p o ,  s i n o ,  s o b r e  t o d o ,
p a r a  m a n te n e r  e l  p ro c e s o  d e n t r o  de l o s  l i m i t e s  en l o s  
que cab e  e s p e r a r  que s e a  l i n e a l  l a  v e l o c i d a d  de av an ­
ce  de l a  i n t e r f a s e  en l o s  g r a n o s  de l a  f a s e  s d l i d a .
I n f l u e n c i a  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de FH y  de l a  d e n s id a d  
m o la r  d e l  s d l i d o
La r e p r e s e n t a c i d n  g r d f i c a  de l o s  r e s u l t a d o s  r e c o  
g id o s  en l a  T a b la  3 - 1 3 ,  c o n t e n i d a  en l a s  P i g s .  3 .1 0  y 
3 .1 1 ,  p e r m i te n  e s t a b l e c e r  l a s  c o r r e l a c i o n e s  de l a  Ta­
b l a  3 - 1 4 ,  s i q u i e r a  a  p a r t i r  de l o s  v a l o r e s  d e l  t ie m p o  
en que l a  p r e c i s i d n  de d i c h o s  r e s u l t a d o s  em pieza  a  s e r  
s u f i c i e n t e .  Se a d v i e r t e  a s i  l o  s i g u i e n t e :
a )  E l  c o c i e n t e  c o n s t a n t e  a  l o  l a r g o  d e l
t ie m p o  e i g u a l  a  l a  r e l a c  i d n  ( 0/ p g ) ^ / ( C / p g ) 2 , donde 
^  e s  i g u a l  p a r a  l a s  dos c u r v a s  co m p arad as  y  C es  
i g u a l ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  a  7 y  5M.
b ) I g u a l  o c u r r e ,  h a b id a  c u e n t a  d e l  p e so  que hay  que 
a t r i b u i r  en e s t e  t i p o  de e x p e r i e n c i a s  a  e r r o r e s  s i s  
t e m à t i c o s ,  en e l  c a so  d e l  c o c i e n t a  ^  donde
C e s  c o n s t a n t e  e i g u a l  a  5M y  v a l e ,  r e s p e c t i v a ­
m e n te ,  0 ,0 8 3  y 0 ,1 2 5  m o les  de Th02 p o r  l i t r o .
c )  En e l  c a so  d e l  c o c i e n t e  * a  m ed id a  que
au m en ta  e l  t i e m p o ,  e s  d e c i r  que aum en ta  l a  p r e c i s i d n  
co n  que pued en  to m a rs e  l a s  c u r v a s  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  
t i e n d e  a  un  v a l o r  q u e ,  de n u e v o ,  c o i n c i d e  con  e l  r e s  
p e c t i v o  de  l a  r e l a c i d n  C/pg* Tam bién a q u i  C = 5M y 
Pg v a l e  0 ,0 4 2  y  0 ,0 8 3  m o le s  p o r  l i t r o .
d) I g u a l  o c u r r e  con  e l  c o c i e n t e  ^ / i ^ ) ^  •
En cam bio l o s  v a l o r e s  de ( a ^ ) 2 /(oLj^)2 Y de 
(o j^ ) - j / (a ^ )3  aunque  c o n s t a n t e s  a  l o  l a r g o  d e l  t ie m p o ,  
so n  i n f e r i o r e s  a  l o s  c o c i e n t e s  r e s p e c t i v o s  de y de C; 
e s  d ig n o  de m enc ion  que en e s t o s  c a s o s ,  s e  com paran  r e ­
s u l t a d o s  de e x p e r i e n c i a s  h e c h a s  co n  C = 7 y  5M con  o t r a  
con  C = 2M.
Se p o n e ,  p o r  c o n s i g u i e n t e ,  de m a n i f i e s t o  que l a  v e  
l o c i d a d  de r e a c c i d n  e s  d i r e c t a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  a  l a  r e  
l a c i d n  O /p g , p o r  l o  mènes d e n t r o  d e l  e n to r n o  donde e s  de 
e s p e r a r  que l a  v a r i a c i d n  de l a  a c t i v i d a d  P" s e a  l i n e a l  
r e s p e c t e  a  l a  n o m in a l  d e l  â c i d o .
E s t e  co m p o rta m ie n to  e s  j u s t i f i c a b l e  m e d ia n te  sim ­
p l e s  c o n s i d e r a c i o n e s  g e o m d t r i c a s .  En e f e c t o ,  s i  s e  su p o -  
ne que l a s  p a r t f c u l a s  a t a c a d a s  so n  e s f é r i c a s  de i g u a l  
r a d i o  R y  que l a  i n t e r f a s e  e n t r e  l a  p a r t e  a t a c a d a  y  l a  
r e s i d u a l  de  c a d a  p a r t i c u l a  a v a n z a  i s o t r d p i c a m e n t e  con  
una  v e l o c i d a d  c o n s t a n t e  k ,  l a  f r a c c i d n  d e l  s d l i d o  que  y a  
h a  r e a c c i o n a d o  v i e n e  d a d a  p o r :
a = ^  t  _ [4.33]
E R RJ
A hora  b i e n ,  e l  t ie m p o  n e c e s a r i o  p a r a  que c o n c lu y a  l a
r e a c c i d n ,  e s  d e c i r ,  p a r a  que l a  i n t e r f a s e  h a y a  a l c a n z a -
do e l  c e n t r e  de l a  p a r t i c u l a ,  v i e n e  dado p o r :
ZT = [4.34]
q u e ,  s u s t i t u i d o  e n ( 4 . 3 3 j , d a :
a  = t  -  ^  -fc^  [ 4 '3 5 ]
Guando a < < 1 ,  1 ; « S ‘ c a b e  e s p e r a r  q u e :
a  =_ 3g. t  [ 4 . 3 6 ]
En r i g o r ,  y  seg iln  e l  m odelo  d e l  n d c le o  d e c r e c i e n -  
t e ,  (C f .  A p in d ic e  1 ) , ^  dep end e  ta m b ié n  de d e n s id a d  
m o la r  d e l  s é l i d o  en e l  s i s t e m a  h e t e r o g é n e o ,  d e f i n i d a  p o r  
e l  ndm ero de m o le s  p r é s e n t e s  p o r  u n id a d  de vo lum en  d e l  
s i s t e m a ,  y de G c o n c e n t r a c i d n  d e l  r é a c t i v e  en l a  f a s e  
f l u i d a :
^    [ 4 .3 7 ]
k  0
p o r  e l l o :
* = kg -g t  [4*30
l s
donde kg  = 3 .k / R .
L as  d i s c r e p a n c i a s  q u e ,  r e s p e c t e  a  l a  e c u a c i d n [ 4 .3 6 ]
s e  a p r e c i a n  en l a  T a b la  3 -1 4  p u ed en  a t r i b u i r s e  a :
a )  E r r o r e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  t a n t o  mâs n o t a r i é s  c u a n to  en 
l a s  c o m p a ra c io n e s  i n t e r v i e n e n  r e s u l t a d o s  de e x p e r i e n  
c i a s  donde e s  p e q u eh o :  p r i n c i p l e  de l a s  c u r v a s  ex­
p é r i m e n t a l e s  y  l o s  c a s o s  ^  Y, s o b r e  t o d o ,
b )  No c o n s t a n c i a  de k ,  como c a b e  e s p e r a r  a l  p r i n c i p l e  de 
l a  r e a c c i d n ,  l o  c u a l  e x p l i c a r f a ,  adem âs de a ) ,  l a
d i s p e r s i o n  y  e l  s o la p a m ie n to  de l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r im e n ­
t a l e s .
c )  E l  s i s t e m a  u t i l i z a d o  no e s  h o m o d is p e r s o .
d) E f e c to  de u t i l i z a r  l a  c o n c e n t r a c i d n  de PH en  l u g a r  de l a  
a c t i v i d a d  de l o s  i o n e s  p r o d u c id o s  en  l a  i o n i z a c i d n  d e l  PH 
p ro p ia m e n te  d ic h o  y de l o s  r e s u l t a d o s  de su  c o n d e n s a c id n .
T éng ase  en  c u e n t a  a  e s t e  r e s p e c t e ,  que en e l  c a s o  que 
mâs s e  d e s v f a  de l o  p r é v i s i b l e  se g d n  l a  e c u a c id n  [ 4 . 3 ^  e s  e l  
d e l  c o c i e n t e  ^  donde s e  com paran  r e s u l t a d o s  o b t e n i
d o s  con  PH 2M y  7M y  donde se  cum ple q u e :
( 0 /P s ) l  °1
"3
p u e s to  que e s  i g u a l  en e l  n u m era d o r  y  en e l  d e n o m in ad o r .
E l  v a l o r  o b t e n id o  de e s  s e n s i b l e m e n t e  i n f e r i o r  a l
de l a  r e l a c i d n [4 . 39] l o  c u a l  c o r r e s p o n d e  con  l o  que c ab e  e s p e ­
r a r  de  l a  d i s r a in u c id n  d e l  g rad o  de i o n i z a c i d n  d e l  PH a l  aumen 
t a r  su  c o n c e n t r a c i d n .
I n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a
L as c u r v a s  r e p r e s e n t a t i v a s  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  
( P i g .  3 . 1 2 ) no so n  t a n  s im p le s  como l a s  p r o p i a s  de l a  t r a n s f o r  
m ac id n  d e l  ThOg en  ThP^ ( C f .  4 . 2 . 2 . 3 . )  y  adem âs , c o r r e s p o n d e n  
a  u n a  e x t e n s i d n  de  d s t a  mâs l i m i t a d a ,  l o  c u a l  e s  p o s i b l e  ex­
p e r im e n t  a im e n t  e g r a c i a s  a  l a  g r a n  s e n s i b i l i d a d  de l o s  m âto dos  
r a d i o m d t r i c o s .  Cabe a s f  d i s p o n e r  de d a t o s  p a r a  t ie m p o s  compa-
r a t i v a m e n t e  muy c o r t o s  y  d i s t i n g u i r  t r è s  z o n a s  c a r a o t e r i -  
z a d a s  p o r  v a l o r e s  d i s t i n t o s  de e n e r g i a  de a c t i v a c i d n .
En l a  p r im e r a  z o n a  s e  o b t i e n s  un v a l o r  de 1 0 ,3  K o a l /  
m o l,  r e l a t i v a m e n t e  p rdx im o a l  a n t e r i o r m e n t e  d e te rm in a d o  pa­
r a  l a  t r a n s f o r m a c i d n  d e l  ThOg en  ThP^, l o  c u a l  da  i d e a  de 
que en l a  f a s e  i n i c i a l  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i d n  v i e n e  c o n -  
t r o l a d a  p o r  l a  f o rm a c id n  de ThP^.
En l a  u l t i m a  zo n a  l a  e n e r g i a  de a c t i v a c i d n  e s  de 
5 ,5  K c a l /m o l  que puede i n t e r p r e t a r s e  en e l  s e n t i d o  de que 
en e l l a  l a  r e a c c i d n  v i e n e  d e t  e rm in ad a  o p o r  l a  de i n t e r c a m ­
b i o  i d n i c o ,  y a  co m en tad o , en l a  s u p e r f i c i e  d e l  ThOg, o p o r  
l a  d i f u s i d n  d e l  c o m p le jo  f l u o r - p r o t a c t i n i o  a  t r a v é s  de l a  
c a p a  c r e c i e n t e  de ThP^. No o b s t a n t e ,  e l  hecho  de que  e l  e f e £  
t o  de l a  r e l a c i d n  e n t r e  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  ThOg y  FH s e a  
e x p l i c a b l e  m e d ia n te  un m odelo  que no t i e n e  en  c u e n t a  l a  d i ­
f u s i d n ,  a p o y a  l a  p r im e r a  h i p d t e s i s .
La zo na  con  e n e r g f a  de a c t i v a c i d n  de 7 , 4  K c a l /m o l  
c o r r e s p o n d e  a  l a  t r a n s i c i d n  e n t r e  ambos r e g im e n e s .
4 . 2 . 3 * 4 .  C urva  t o t a l  de  l i x i v i a c i d n
P a r a  t e n e r  una  d e s c r i p c i d n  c o m p lé ta  de l a  e v o lu -  
c i d n  de l a  l i x i v i a c i d n  con  e l  t i e m p o ,  s e  h a n  o b te n id o  l o s  
d a t o s  de l a  T a b la  3 -12  que c o r r e s p o n d e n  a  0 /^ ^  = 1 1 1 ,1 ,  e s  
d e c i r ,  a l  v a l o r  de e s t e  p a r â m e t r o ,  e n t r e  l o s  e s t u d i a d o s ,  en 
que e s  mâs r â p i d a  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i d n .  La r e p r é s e n t a -
c id n  g r â f i c a  de aj, en f u n c i d n  d e l  t ie m p o  ( P i g .  3 .7 )  da  l u ­
g a r  a  u n a  c u r v a  s ig m o id e .
E s t e  h ech o  p a r e c e  i n d i c a r  que l a  r e a c c i d n  puede s e r  
i n t e r p r e t a d a  en t e r m i n e s  d e l  m odelo  d e l  n d c le o  d i s g r e g a d o  
de P a rk  y L e v e n s p i e l .  P a r a  e l l o  e s  n e c e s a r i o ,  no o b s t a n t e ,  
c o n o c e r  e l  t ie m p o  n e c e s a r i o  p a r a  que l a  r e a c c i d n  s e a  corn 
p l e t a  y  q u e ,  como se  a p r e c i a  en  l a  P i g .  3*7 , e s  m ayor que 
l o s  360 m in u te s  a l c a n z a d o s  en l a  e x p e r i e n c i a .  P a r a  d e t e r m i -  
n a r l o  y  a  l a  v i s t a  de l a  c o m p le j id a d  f o r m a i  de l a s  e c u a c i o -  
n e s  d e s a r r o l l a d a s  p o r  l o s  a u t o r e s  c i t a d o s ,  s e  h a  u t i l i z a d o  
l a  d e l  m odelo  d e l  n d c le o  d e c r e c i e n t e :
= 1 -  | 4 . 4 ^
Con e l l a  y  l o s  d a t o s  de l a  T a b la  3 -12  se  h a n  o b t e n i ­
do p a r a  v a l o r e s  c r e c i e n t e s  de _t l o s  c o r r e s p o n d i  e n t e s  de 
que s e  r e p r e s e n t a n  en l a  P i g .  3 . 8 ,  s e  d educe  a s f  que ZT t i e n  
de a  460 m in .  que e s  e l  u t i l i z a d o  en  e l  e j  e de a b s c i s a s  de 
l a  P i g .  3 . 9 ,  donde s e  r e p r e s e n t a n  n u ev am en te  l o s  v a l o r e s  ex 
p e r i m e n t a l e s  de o ^ ,  j u n t o  con  l o s  c a l c u l a d o s  p o r  P a r k  y Le­
v e n s p i e l ,  s e l e c c i o n a d o s  e s t o s  d l t i m o s  de e n t r e  l o s  d i s t i n t o s  
que se  r e c o g e n  en e l  t r a b a j o  c i t a d o ,  s e g d n  su  g rad o  de a d a p -  
t a c i d n  a l  c a s o  a q u f  c o n s i d e r a d o .
Se a p r e c i a  a s f  que  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  pue 
den  c l a s i f i c a r s e  en t r è s  g r u p o s .  E l  p r im e ro  c o r r e s p o n d e  a l  
i n t e r v a l o  0 ^  ^ 0 , 1 2 ;  e l  seg u n d o  a  0 ,1 3  ^  ^  0 ,3 5
y e l  t e r c e r o  a  0 ,3 6  ^  ^  1 .  De e l l o s  s o la m e n te  es  a p i  i c a -
b l e  a l  u l t i m o  e l  m odelo  d e l  n d c le o  d e c r e c i e n t e ,  m i e n t r a s  
que p a r a  l a  i n t e r p r e t a c i d n  de l o s  d o s  a n t e r i o r e s  h a y  que 
a c u d i r  a l  d e l  n d c le o  d i s g r e g a d o .
En l a s  e c u a c io n e s  p r o p i a s  de e s t e  i n t e r v i e n e ,  a d e ­
mâs de  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  a  y  de l a  v a r i a b l e  
i n d e p e n d i e n t e  , e l  p a râ m e t r o  w d e f i n i d o  p o r :
^ 0  ^ cw =
C e  + c
[4 .4 Ï ]
donde ^  : t ie m p o  n e c e s a r i o  p a r a  q u e  l l e g u e  h a s t a  e l  cen
t r o  de l a  p a r t f e u l a  l a  i n t e r f a s e  p r o p i a  d e l  
p ro c e s o  de d i s g r e g a c i d n .
zr
g t ie m p o  n e c e s a r i o  p a r a  e l  a t a q u e  c o m p le te  de 
l o s  g r â n u l o s  r é s u l t a n t e s  d e l  p ro c e s o  de d i s g r e  
g a c i d n .
E l  c o t e j o  de l a s  c u r v a s  t e d r i c a s ,  (C f .  A p en d ice  1 ) ,  
con  l a  e x p e r i m e n t a l  pone de m a n i f i e s t o  que é s t a  no se  co ­
r r e s p o n d e  con  n in g u n a  de a q u é l l a s  donde e l  p r o c e s o  v e n g a  
c o n t r o l a d o  p o r  l a  d i f u s i d n  de l o s  r é a c t i v é s  o p r o d u c t o s ;  
adem âs no s e  pone de m a n i f i e s t o  l a  fo rm a c id n  de n in g u n  corn 
p u e s to  i n t e r m e d i o .
P o r  o t r o  l a d o ,  en l a  f a s e  de i n i c i a c i d n ,  c o n s i d e -  
ra n d o  como t a l  e l  t r a m e  donde s e  cum ple 0 ^ —^  0 , 1 2 ,  l a
c u rv a  t e d r i c a  que m e jo r  s e  a d a p t a  e s  a q u é l l a  donde w = 0 , 5 ,  
e s  d e c i r  = C  .
g  G
En c u a n to  a l  t ram o  i n t e r m e d i o  ( 0 ,1 3  ^  0 , 3 5 ) ,O'
s e  l o g r a  e l  m e jo r  a j u s t e  con  l a  c u r v a  donde w = 0 ,2 5  d 
w = 0 ,7 5 #  Y, f i n a l m e n t e ,  p a r a  e l  d l t i m o  t r a m o ,  s e  c o n s ig u e
e s t o  con  l a  c u rv a  w = 0 6 b i e n  w = 1 ,  l o  c u a l  o c u r r e  s i  
^  = 0 ,  6 b i e n  = ZT, r e s p e c t i v a m e n t e ,  en v i r t u d  de  l o
d e f i n i d o  en Q ..4 f]  •
E l  hech o  de que l a  c u r v a  e x p e r i m e n t a l  no s e  a j u s ­
t e  en t o d a  su  e x t e n s i d n  a  l a  t e d r i c a  p r o p i a  d e l  m odelo  d e l  
n d c le o  d e c r e c ie n te  ( c u r v a  3 de l a  P i g .  3 * 9 ) ,  d e m u e s t r a  que 
e l  c u r s o  de l a  r e a c c i d n  no  pu ed e  s e r  d e s c r i t o  a d m i t ie n d o  
s im p le m e n te un  a v an c e  c o n s t a n t e  d e l  f r e n t e  de l i x i v i a c i d n  
a  t r a v é s  de c a d a  una  de l a s  p a r t f c u l a s  d e l  s d l i d o  y  que de  
be  de i n t e r v e n i r ,  adem âs , un  p r o c e s o  de d i s g r e g a c i d n .
Segdn é s t o ,  l a  l i x i v i a c i d n  t r a n s e u r r e  a s f :
a )  En p r im e r  l u g a r ,  e l  a t a q u e  d e l  ThOg p o r  l o s  i o n e s  P" 
p r o v o c a ,  p o r  un l a d o ,  l a  d i s g r e g a c i d n  d e l  ThOg en p a r ­
t f c u l a s  s e c u n d a r i a s  q u e ,  a  s u  v e z ,  so n  ta m b ié n  a t a c a d a s  
l i b e r â n d o s e  e l  p r o t a c t i n i o  c o r r e s p o n d i e n t e .  En l a  f a s e  
de i n i c i a c i d n ,  l a  v e l o c i d a d  de  a v a n c e  de  l a  i n t e r f a s e  
r e a c t i v a  y  l a  de  l i x i v i a c i d n  de l o s  g r â n u l o s  so n  i g u a -  
l e s  ( c u r v a  2 de l a  P i g .  3 . 9 ) .
b )  La d i s g r e g a c i d n  de l a s  p a r t f c u l a s  s e  h a c e  con  v e l o c i d a d  
c r e c i e n t e  a  m ed id a  que  a v a n z a  l a  r e a c c i d n ,  en  v i r t u d  d e l  
p r o c e s o  a u t o c a t a l f t i c o  d e t e c t a d o  en  e l  c a so  de l a  t r a n s  
f o r m a c id n  d e l  ThOg c o n  l o  que d ism in u y e  r e s p e c t o  a
e n t r a n d o  l a  r e a c c i d n  e n  l a  e t a p a  d e s c r i t a  p o r  l a  
c u rv a  1 de l a  P i g .  3 . 9 .
c )  P in a lm e n te ,  cuando  l a s  p a r t f c u l a s  s e  h a n  d e s i n t e g r a d o  
t o t a l m e n t e ,  l a  r e a c c i d n  c o n t i n â a  a  e x p e n s a s  de l o s  g r â ­
n u l o s  s e c u n d a r i o s  ( c u r v a  3 de l a  f i g u r a  c i t a d a ) .
E s t a  d e s c r i p c i d n  no  c o n t r a d i c e  e l  r a z o n a m ie n to  h.e 
cho a  p r o p d s i t o  de  l a  i n f l u e n c i a  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de 
PH y de l a  c a n t i d a d  de ThOg en  l a  l i x i v i a c i d n ,  p u e s to  que 
es  ig u a lm e n te  a p l i c a b l e  a  l a s  p a r t f c u l a s  s e c u n d a r i a s  r é ­
s u l t a n t e s  d e l  r e s q u e b r a j a m i e n t o  de l a s  p r i m a r i a s .  P o r  
o t r o  l a d o ,  l a s  c o r r e l a c i o n e s  e s t a b l e c i d a s  e n t r e  l o s  v a lo  
r e s  de  c o r r e s p o n d e n  a  t i e m p o s  en l o s  que e s  muy p ro b a  
b l e  que s e  h a y a  e n t r a d o  en  l a  f a s e  de p r o p a g a c id n  l o  que, 
d e sd e  e l  p u n to  de v i s t a  d e l  tam aho de l a s  p a r t f c u l a s  que 
r e a l m e n te  r e a c c i o n a n ,  s e  t r a d u c e  en que e l  s i s t e m a  s e a  
mucho mâs h o m o d is p e rs o  que  a l  p r i n c i p l e .
5 .  RESUMEN y c o nclüsio nes
5 .  RESULŒN Y GONGLÜSIONES
La m o t i v a c i d n  r e m o ta  d e l  t r a b a j o  o b j e t o  de e s t a  m e- 
m o r ia  r a d i c a  en  e l  i n t e r é s  m a n i f e s t a d o  e n  E u ro p a  en  l a  s e  
gunda m i t a d  de l a  d é c a d a  de l o s  s e s e n t a  p o r  l a  p r o d u c c id n  
de e n e r g f a  u t i l i z a n d o  r a d i s d t o p o s  como f u e n t e  p r i m a r i a ;  
e n t r e  é s t o s  p a r e c f a  p r o m e te d o r  e l  u r a n i o - 2 3 2 ,  o b t e n i b l e  a  
p a r t i r  de l a  i r r a d i a c i d n  d e l  i o n i o  ( t o r i o - 2 3 0 ) o d e l  p r o ­
t a c t  i n i  0- 2 3 I con  n e u t r o n e s  en  un  r e a c t o r  n u c l e a r .  Aunque am 
bos  n u c l e i d o s  e x i s t en en  l a  n a t u r a l e z a ,  l a s  r é s e r v a s  d e l  
p r im e ro  so n  muy s u p e r i o r e s  a  l a s  d e l  segun do  (C f .  1 .1 )  y ,  
adem âs, l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  q u fm ic a s  de s u s  c o m p u e s to s  h a -  
c e n  que s e a  mâs f â c i l  d i s p o n e r  de  é l ,  a  l o  que ta m b ié n  con  
t r i buye e l  h ech o  de que a p a r e c e  como com ponente  de l o s  r e -  
s i d u o s  r é s u l t a n t e s  d e l  b é n é f i c i é  de m i n é r a l e s  de u r a n i o  y  
de l a  p u r i f i c a c i d n  de s u s  c o n c e n t r a d o s .
P o r  o t r o  l a d o ,  no e s  p o s i b l e  r e c u p e r a r  i o n i o  i s o t d p i  
cam en te  p u r o ,  s i n o  que a p a r e c e  m ez c lad o  con  e l  i s d t o p o  de 
m asa 232 d e l  t o r i o ,  de t a l  m a n e ra  que l a  c o n c e n t r a c i d n  de 
a q u é l  en  l a s  m e z c la s  no  e s  m ayor d e l  15 En c o n s e c u e n c i a ,  
e l  u r a n i o -2 3 2  a p a r e c e  c o n ta m in a d o  con  u r a n i o -2 3 3  en  e x t e n ­
s i d n  v a r i a b l e ,  y  no d e t e r m i n a b l e  de m an e ra  s e n c i l l a ,  en  
f u n c i d n  de l a s  c o n d i c i o n e s  de i r r a d i a c i d n ,  s i n  que q u ep a  
d e s d e h a r  l a  p r e s e n c i a  de o t r o s  i s d t o p o s  d e l  u r a n i o  de ma­
s a  s u p e r i o r  n i  l a  d e l  p r o t a c t i n i o - 2 3 1 , p r o d u c t o d i r e c t e  
de l a  r e a c c i d n  ( n ,ÿ )  con  e l  i o n i o  y  p r o g e n i t o r ,  a  su  v e z ,  
d e l  u r a n i o - 2 3 2 .
Se p l a n t e a  a s f  un  p ro b le m a  con  dos  a s p e c t o s  c la r a m e n  
t e  d i f e r e n c i a b l e s :  uno de o p t im a c id n  de l a  i r r a d i a c i d n  con  
v i s t a s  a  o b t e n e r  u r a n i o - 2 3 2  de p u r e z a  i s o t d p i c a  l o  m ayor 
p o s i b l e ,  cuya  r e s o l u c i d n  e x ig e  l a  u t i l i z a c i d n  de un o rd e n a  
d o r  de g r a n  c a p a c i d a d ;  o t r o ,  de n a t u r a l e z a  q u fm ic a ,  que 
c o n s i s t e  en l a  s e p a r a c i d n  m u tua  d e l  t o r i o ,  p r o t a c t i n i o  y  
u r a n i o ,  con  r e n d i m i e n t o s  y  p u r e z a s  l o  m ayores  p o s i b l e .  De 
e l l o s ,  e l  p r im e ro  h a  s i d o  a b o rd a d o  en  su  t o t a l i d a d ,  m ien ­
t r a s  q u e ,  en  e l  c a so  d e l  s e g u n d o , l a  a t e n c i d n  se  h a  l i m i t a  
do a  l a  s e p a r a c i d n  e n t r e  e l  t o r i o  y  e l  p r o t a c t i n i o ,  a p l i c a n  
do p a r a  e l l o  l a  t d c n i c a  de l a  l i x i v i a c i d n ,  no u t i l i z a d a  h a s  
t a  a h o r a  p a r a  e s t e  f i n  c o n c r e t e .
La i r r a d i a c i d n  con  n e u t r o n e s  de m e z c la s  de l o s  i s d ­
to p o s  de  m asa 230 y  232 d e l  t o r i o  da l u g a r  a  l a  f o r m a c id n  
de o t r o s  i s d t o p o s  d e l  mismo e le m e n to ,  a s f  como de p r o t a o t i  
n i o  y  u r a n i o  ( P i g .  2 . 1 )  y  p r o d u c to s  de f i s i d n ,  en p r o p o r ­
c i  o n es  que dep en den  de l a  c o m p o s ic id n  i s o t d p i c a  de l a  mez 
c i a  de p a r t i d a ,  d e l  f l u j o  n e u t r d n i c o ,  de l a  d u r a c id n  de l a  
i r r a d i a c i d n  y  de l a  d e l  e n f r i a m i e n t o  s u b s i g u i e n t e .  P a r a  p£ 
n e r  de m a n i f i e s t o  l a  i m p o r t a n c i a  r e l a t i v a  de e s t o s  parâm e­
t r o s ,  s e  h a  r e a l i z a d o  un  e s t u d i o  s i s t e m â t i c o  (C f .  Cap. 2 )  
que a  s u  v e z ,  h a  r e q u e r i d o  d e s a r r o l l a r  un p ro g ram s e s p e c f -  
f i c o  de c â l c u l o  (P ro g ra m s  EPIGIE; C f .  A pén d ice  2 ) ,  e s c r i t o  
en  P o r t r a n  V p a r a  l a  co m p u tad o ra  ü n iv a c  1106; se  h an  o b t e n i  
do a s f  l o s  r e s u l t a d o s  n u m é r ic o s  de  a c u m u la c id n  de c a d a  uno 
de l o s  n u c l e i d o s  de i n t e r e s  e x p r e s a d o s  como ndmero de â t o -  
mos p o r  c a d a  100 a to m es  i n i c i a l e s  d e l  que p o se e  l o s  ndm e-
r o s  m â s ic o  y  a td m ic o  i n f e r i o r e s ,  p a r a  u n  c o n ju n to  de con­
d i c i o n e s  ( T a b la  2 - 2 )  que a b a r c a n  l a s  que i n i c i a im e n te  c a ­
be  c o n s i d e r a r  como mâs p r o b a b l e s ;  l o s  v a l o r e s  n u m é r ic o s  ob 
t e n i d o s  s e  re su m en  en l a s  P ig s*  2 .Z  a  2 * 7 .  Se pone a s f  de 
m a n i f i e s t o  q u e ,  en l a  i r r a d i a c i d n  de m e z c la s  de i s d t o p o s  
de t o r i o ,  no e s  p o s i b l e  o b t e n e r  u r a n i o  cuyo c o n te n id o  e n  e l  
i s d t o p o  de m asa  232 p e r m i t s  u t i l i z a r l o  como f u e n t e  p r i m a r i a  
de e n e r g f a  con  p o t e n c i a  e s p e c f f i c a  c o m p e t i t i v a  con  l a  de 
o t r o s  r a d i o n u c l e i d o s  u t i l i s a b l e s  con  i g u a l  f i n .
A hora  b i e n ,  s i  como p u n to  de p a r t i d a  s e  tom a e l  p r o -  
t a c t i n i o - 2 3 1 ,  ( P i g .  2 . 1 )  l o s  r e s u l t a d o s  a  que se  l l e g a  a p l i  
cando  e l  mismo p ro g ram s  s o n  c u a n t i t a t i v a m e n t e  d i f e r e n t e s ,  
como p uede  a p r e c i a r s e  en l a s  P i g s .  2 . 8  a  2 . 1 1 ,  s i e n d o  p o s i — 
b l e  p o r  e s t e  cam ino l l e g a r  a  o b t e n e r  u r a n i o  con  u n a  a b u n d a n  
c i a  d e l  i s d t o p o  de m asa 232  s u p e r i o r  a l  90 #  y ,  p o r  t a n t o ,  
â t i l  en p r i n c i p i o ,  como f u e n t e  p r i m a r i a  de e n e r g f a  en  g e n e -  
r a d o r e s  i s o t d p i c o s .
P o r  c o n s i g u i e n t e ,  l a  p r o d u c c id n  de u r a n io - 2 3 2  con  pu 
r e z a  i s o t d p i c a  s u f i c i e n t e  s d l o  e s  p o s i b l e  a  t r a v é s  de un  
p r o c e s o  en  dos e t a p a s  de  i r r a d i a c i d n ;  en l a  p r im e r a  e l  b l a £  
co e s  l a  m e z c la  d i s p o n i b l e  de i s d t o p o s  de t o r i o  y  v a  encam i 
n a d a ,  p r o p ia m e n te ,  a  l a  p r o d u c c id n  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1 ; en  
l a  s e g u n d a ,  s e p a r a d a  de l a  a n t e r i o r  p o r  un p ro c e s o  de  s e p a ­
r a c i d n  q u fm ic a  de e s t e  n u c l e i d o  y de r e c u p e r a c i d n  d e l  t o r i o ,  
s e  u s a  como b la n c o  e l  p r o t a c t i n i o - 2 3 1 . P a r a  a j u s t a r  l a s  c o n  
d i c i o n e s  de i r r a d i a c i d n  y  d i s e n a r  e l  p r o c e s o  ^ o b a l  s e  h a
e la b o r a d o  un  p r o c e d im ie n to  de o p t im a c id n  ( C f .  A pénd ice  2) 
en e l  que se  t i e n e  en c u e n t a ;  c a n t i d a d  n e t a  de n u c l e i d o  
p r o d u c id o ,  a b u n d a n c ia  r e l a t i v a  d e l  mismo en  l a  c a n t i d a d  t £  
t a l  p r o d u c id o  d e l  e le m e n to  c o r r e s p o n d i e n t e ,  a p ro v e c h a m ie n ­
t o  d e l  n u c l e i d o  de p a r t i d a  y  c o s t e  de l a  i r r a d i a c i d n ;  e s t e  
d l t im o  p a râ m e t ro  e s t â ,  a  s u  v e z ,  r e l a c i o n a d o  con  e l  v o l u ­
men a  o c u p a r  en e l  r e a c t o r ,  f u n c i d n  de l a  r i q u e z a  en  t o r i o -  
230  de  l a s  m e z c la s  de e s t e  con  t o r i 0-232  en  l a  p r im e r a  de 
l a s  e t a p a s  c o n s i d e r a d a s ,  con  l a  d u r a c i d n  de l a  i r r a d i a c i d n  
y con  e l  f l u j o  n e c e s a r i o .  Se l l e g a n  a s f  a  d e t e r m i n a r  l o s  
v a l o r e s  de un  p a râ m e tro  de  o p t im a c id n  cu y o s  v a l o r e s  s e  dan  
en l a  T a b la  4 - 1 ,  p a r a  l a  i r r a d i a c i d n  de m e z c la s  de t o r i o -  
230 y t o r i o - 2 3 2 , y  en  l a  T a b la  4 -2  p a r a  l a  i r r a d i a c i d n  de 
p r o t a c t i n i o - 2 3 1 ,  Cuando se  t i e n e  en c u e n t a ,  adem âs , l a  i n ­
f l u e n c i a  d e l  t ie m p o  de e n f r i a m i e n t o  en l a  c o m p o s ic id n  de l a  
m e z c la  de r a d i o n u c l e i d o s  r é s u l t a n t e  a l  t é r m in o  de l a  i r r a ­
d i a c i d n  d p t im a ,  s e  l l e g a  a l  esquem a d e l  p r o c e s o  t o t a l  r e c o  
g id o  en l a  P i g .  4 . 3 ,  que i n c l u y e  l a s  e t a p a s  s i g u i e n t e s :
a )  I r r a d i a c i d n  de l a  m e z c la  ^ ^ ^ T h /^ ^ ^ T h  d u r a n t e  30 d f a s  a  
5 . 1 0 ^ ^ n . c m " ^ . s " ^ . La a b u n d a n c ia  i s o t d p i c a  d e l  ^^^T h  h a  
de s e r  s u p e r i o r  a l  6
b) E n f r i a m i e n to  d u r a n t e  1 a h o .
c )  S e p a r a c id n  q u fm ic a  d e l  t o r i o ,  p r o t a c t i n i o ,  u r a n i o  y p ro  
d u c c id n  de f i s i d n ;  s i  e l  r e n d i m ie n t o  e s  d e l  100 s e  
r e c u p e r a n  e l  97 ^  d e l  t o r i o - 2 3 0  i n i c i a l  y  2 , 6  g  de  ^ ^ ^ P a  
p o r  c a d a  100 g  de t o r i o - 2 3 0 .
d) I r r a d i a c i d n  d e l  p r o t a c t i n i o - 2 3 1  d u r a n t e  30 d f a s  a
5.1o14n.om-2.8-1.
e)  E n f r i a m i e n to  d u r a n t e  90  d f a s .
f )  S e p a r a c id n  q u fm ic a  de p r o t a c t i n i o ,  u r a n i o  y  p r o d u c t o s  
de f i s i d n ;  s i  e l  r e n d i m ie n t o  e s  d e l  100 s e  r e c u p e ­
r a n  e l  76 ^  d e l  p r o t a c t i n i o  i n i c i a l  y  1 9 ,5  g  de u r a n i o -  
232 con  una  a b u n d a n c ia  i s o t d p i c a  d e l  9 1 ,5  9^ , p o r  c a d a  
100 g  de  p r o t a c t i n i o  so m etido  a  i r r a d i a c i d n .
L as  s e p a r a c i o n e s  q u fm ic a s  r e q u e r i d a s ,  en  p a r t i c u l a r  
l a  p r im e r a  de e l l a s ,  s e  puede  r e a l i z a r  p o r  a lg u n o  de l o s  
p r o c e d i m i e n to s  d e s c r i t o s  en l a  l i t e r a t u r a  ( C f .  1 . 2 . 1 )  q u e ,  
en g e n e r a l ,  i m p l i c a n  l a  s o l u b i l i z a c i d n  d e l  t o r i o  ( C f .  
1 . 2 . 2 ) ;  s i n  em bargo , a  l a  v i s t a  de que  e l  o b j e t i v o  f u n d a ­
m e n ta l  de e l l a  e s  l a  s e p a r a c i d n  e n t r e  e l  t o r i o  y  e l  p r o t a £  
t i n i o ,  h a  p a r e c id o  c o n v e n i e n t e  e s t u d i a r  l a  p o s i b i l i d a d  de 
a p l i c a r  l a  t d c n i c a  de l i x i v i a c i d n ,  h a b id a  c u e n t a  de que  e l  
p r o t a c t i n i o  e s  s o l u b l e  en f a s e  a c u o s a  en  p r e s e n c i a  de c i e r  
t o s  c o m p l é t a n t e s ,  e n t r e  l o s  que es  dp tim o  e l  PH ( C f .  1 . 2 . 4 )  
q u e ,  p o r  o t r o  l a d o ,  puede  d a r  l u g a r  a  l a  fo rm a c id n  de un  
com puesto  i n s o l u b l e  co n  e l  t o r i o  (C f .  1 . 2 . 3 ) .
P a r a  e s t e  e s t u d i o ,  que c o n s t i t u y e  e l  segundo  a s p e c t o  
d e l  t r a b a j o  d e s c r i t o  en e s t a  M em oria, s e  h a  s e l e c c i o n a d o  
como m a t e r i a l  r e p r e s e n t a t i v e  un l o t e  muy a b u n d a n te y ,  p o r  
t a n t o ,  homogeneo de ThOg en  e l  que s e  h a  d e te rm in a d o  (C f .
3 . 1 . 1 )  e l  a g u a  r e t e n i d a  p o r  a d s o r c i d n  f f s i c a  ( 0 ,0 3  9^ ) y
p o r  q u i m i s o r c i 6n (0 ,6 3  , l a  p u re z a  q u fm ic a  ( > 9 8  ^ ) ,  l a
g r a n u l o m e t r f a  (O f .  T a b la  3 - 2 )  y  l a  s u p e r f i c i e  e s p e c f f i c a  
s i n  d e s h i d r a t a c i d n  p r e v i a  y  d e s p u é s  de un  c a l e n t a m i e n t o  a  
1000^0 d u r a n t e  3 h .  (C f .  3 . 3 * 1 ) ,  o b t e n i i n d o s e  p a r a  e l  d l -  
t im o  p a râ m e t ro  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s :  1 3 ,6  m / g  p a r a  e l  
d x id o  no t r a t a d o  y  1 4 ,0  m / g  p a r a  e l  d x id o  p r e v ia m e n te  c a l  
c i n a d o .  Se h a  p r e p a r a d o ,  p o r  o t r o  l a d o ,  t r a z a d o r  de p r o t a c  
t i n i o - 2 3 3  a  p a r t i r  de Th02 i r r a d i a d o  con  n e u t r o n e s  (C f .
3 . 1 . 2 ) ,  l l e g â n d o s e  a  un p r o d u c t o muy p u ro  ( C f .  P i g .  3*1) 
y  se  h a  p r e p a r a d o  ta m b ié n  Th02 ( C f .  3 . 1 . 2 )  en p e q u e n a s  c a n  
t i d a d e s  p o r  p r e c i p i t a c i d n  a  p a r t i r  de s o l u c i o n e s  n f t r i c a s  
con  â c i d o  o x â l i c o  o con  NH^OH,
D i lu c id a d o  p o r  o t r o s  a u t o r e s  e l  p a p e l  que ju e g a n  l a s  
t r a z a s  de PH en  l a  d i s o l u c i d n  d e l  Th02 en  m edio  n f t r i c o  con 
c e n t r a d o  (C f .  1 . 2 . 2 ) ,  e r a  de e s p e r a r  que  h u b i e r a  una  c i e r t a  
t r a n s f o r m a c i d n  de e s e  d x id o  en  ThP^ en  un m edio  a c u o so  con  
p r e s e n c i a  de PH, r e a c c i d n  q u e ,  no o b s t a n t e ,  h a  s i d o  muy po 
co e s t u d i a d a  en e s e  m edio  (C f .  1 . 2 . 3 ) .  P o r  o t r o  l a d o ,  s i  
e s a  t r a n s f o r m a c i d n  t e n f a  l u g a r  en una  e x t e n s i d n  c o n s i d e r a ­
b l e ,  c o a d y u d a r f a  a  l a  l i x i v i a c i d n  d e l  p r o t a c t i n i o  que s e  
f o r m a r a  en  l a  i r r a d i a c i d n  d e l  Th02 con  n e u t r o n e s .  De a h f  
l a  n e c e s i d a d  de e s t u d i a r  d i c h a  t r a n s f o r m a c i d n  p r e v ia m e n te  
a  l a  l i x i v i a c i d n .  Su r e s u l t a d o  h a b f a  de s e r  u n a  f a s e  s d l i d a  
c o m p le ja  en l a  que c a b f a  c o n t a r  con  ThÛ2 m i e n t r a s  l a  t r a n s ­
fo r m a c id n  no f u e r a  c o m p lé ta ,  ThOP2 , ThP^ y ,  adem âs , a g u a  y 
PH r e t e n i d o s  p o r  p r o c e s o s  de a d s o r c i d n .  P a r a  e s t u d i a r  s u
c o m p o s ic id n  d e sd e  e l  p u n to  de v i s t a  c u a l i t a t i v o ,  l i m i t â n d £  
l a  a  l o s  com pon en tes  s d l i d o s  h i d r a t a d o s ,  se  h a  a c u d id o  a  
l a  d i f r a c t o m e t r l a  de r a y o s  X (C f .  3 . 2 . 1 ) ;  l o s  r e s u l t a d o s  
o b t e n i d o s  (C f .  T a b la  3 - 4 ) ,  com parados con  l o s  que da l a  b i  
b l i o g r a f i a  p a r a  l o s  co m p u es to s  de t o r i o  con f l i î o r  y  o x fg £  
no ( T a b la  3 - 3 ) ,  ponen  de m a n i f i e s t o  (C f .  4 . 2 . 2 . 1 )  q u e ,  en 
e f e c t o ,  en  m edio  a c u o so  e l  ThOg l l e g a  a  t r a n s f o r m a r s e  t o ­
t a l m e n t e  en ThP^.nHgO (n  = 0 ,5  a  2 ) en un t ie m p o  c o m p a r â t iv a  
m ente  b r e v e  (8  h o r a s ) ,  e n  p r e s e n c i a  de PH 1N a  u n a  te m p e ra  
t u r a  de 30^0 ; con  g r a d o s  i n t e r m e d i o s  de t r a n s f o r m a c i d n  s e  
a p r e c i a n  l a s  i f n e a s  t f p i c a s  d e l  f l u o r u r o  que s e  a c a b a  de 
c i t a r ,  con  i n t e n s i d a d  c r e c i e n t e  a  m ed ida  que  a v a n z a  l a  
t r a n s f o r m a c i d n ,  s i  b i e n  a p a r e c e n  a lg u n a s  a n o m a lfa s  que  pue­
den i n t e r p r e t a r s e  t e n i e n d o  en c u e n ta  que l a  c r i s t a l i z a c i d n  
no puede s e r  p e r f e c t a  en  t o d a  l a  e x t e n s i d n  de l a  m asa  sd­
l i d a  e s t u d i a d a  en  c a d a  c a s o ;  p o r  o t r o  l a d o ,  aunque  no se  
han  i d e n t i f i c a d o  c la r a m e n te  l a s  i f n e a s  t f p i c a s  d e l  ThO?2 , 
c o n v ie n e  s e h a l a r  q u e ,  e n t r e  o t r a s  c a u s a s ,  i n c l u s o  l a s  mâs 
i n t e n s a s  de é s t e ,  v i e n e n  i n t e r f e r i d a s  p o r  l a s  d e l  Th02 y  
l a s  d e l  ThP^; no o b s t a n t e ,  l a s  c o n d i c i o n e s  d p t im a s  de f o r ­
m ac idn  de e s e  com puesto  t e r n a r i o  d i s c r e p a n  n o ta b le m e n te  de 
l a s  u t i l i z a d a s  en  e s t e  t r a b a j o .  P o r  u l t i m o ,  cuando  e l  g r a ­
do de t r a n s f o r m a c i d n  e s  t o d a v f a  b a j o ,  aunque  a p r e c i a b l e  y a  
en e l  a n â l i s i s  c u a n t i t a t i v o ,  l a s  i f n e a s  de d i f r a c c i d n  o b -  
s e r v a d a s  c o r r e s p o n d e n  e x c lu s iv a m e n te  a l  Th0 2 , l o  c u a l  da 
i d e a  de que l a  t r a n s f o r m a c i d n  e s  t o d a v f a  s u p e r f i c i a l  y  no
h a  dado l u g a r  a  una  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  d i f e r e n c i a d a  d e l  
ThP^.
P a r a  s e g u i r  c u a n t i t a t i v a m e n t e  e s t a  d e t e r m i n a c i d n ,  se  
h a  d i s e h a d o  un  m étodo a n a l f t i c o  que i n c l u y e :
a )  D e te r m in a c id n  de f l d o r  t o t a l :  p o r  d i s g r e g a c i d n  con  c a r -  
b o n a t o s ,  d i s o l u c i d n  en  a g u a ,  f i l t r a d o  d e l  r e s i d u e ,  a c i -  
d i f i c a c i d n  con  GIH, e l i m i n a c i d n  d e l  OOg y v a l o r a c i d n  d e l  
i d n  f l u o r u r o  con  n i t r a t o  de t o r i o  en p r e s e n c i a  de a l i z a -  
r i n a  S •
b )  D e te r m in a c id n  d e l  t o r i o  p r e s e n t e  como f l u o r u r o ;  p o r  d i ­
s o l u c i d n  con  NO^H 0 ,1 #  -  3 ,5 N , p r e c i p i t a c i d n  
d e l  t o r i o  con  o x a l a to  y  g r a v i m e t r f a .
c)  D e te r m in a c id n  d e l  Th02 r e s i d u a l :  en  e l  r e s i d u e  d e l  l a v a  
do d e l  p aso  a n t e r i o r ,  p o r  s e c a d o .
d) D e te r m in a c id n  d e l  a g u a :  p o r  d i f e r e n c i a .
Con e l  m dtodo a n a l f t i c o  c u a n t i t a t i v o  d e s c r i t o  s e  pu£ 
de l l e g a r  a  e x p r e s a r  l a  c o m p o s ic id n  d e l  p r o d u c to  r é s u l t a n ­
t e  d e l  a t a q u e  con  PH d e l  Th02 b a jo  l a  fo rm a :
aT h02 . bT hP^. cPH. dH20
donde l a  p r o p o r c i d n  de PH d e t e r m i n a b le  c o r r e s p o n d e  a  i o n e s  
f l d o r  a d s o r b i d o s  en e l  Th02 y  puede s e r  a p r e c i a b l e  cuando 
e l  g rad o  de t r a n s f o r m a c i d n  e s  peq u eh o .
Con e s t a  t e c n i c a  a n a l i t i c a  se  h a  e s t u d i a d o  l a  i n f l u e n  
c i a  en l a  t r a n s f o r m a c i d n  d e l  ThOg en ThP^ de l a  c a n t i d a d  
p r e s e n t e  de PH y  de ThOg, de l a  v e l o c i d a d  de a g i t a c i d n  y  
de l a  t e m p e r a t u r a  ( C f .  3 . 2 , 2 ) .
En c u a n to  a  l a  i n f l u e n c i a  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de PH y 
de l a  c a n t i d a d  de ThOg p u e s t a  en ju e g o ,  s e  l a  ha  e s t u d ia d o  
t e n i e n d o  en c u e n ta  l a  a c c i d n  c o n ju g a d a  de e s t o s  p a r â m e t r o s ,  
r e l a c i o n a d a  con  e l  vo lum en  de l a  f a s e  a c u o s a .  Los r e s u l t a ­
dos o b t e n i d o s ,  que se  r e c o g e n  e l  l a  T a b la  3-5  en su  fo rm a  
o r i g i n a l ,  s e  p r e s e n t a n  en  l a  T a b la  3 -6  r e l a c i o n a d o s  con  l o s  
v a l o r e s  de l o s  p a r â m e t r o s  de p a r t i d a  e x p r e s a d o s  en l a  t e r m i  
n o l o g f a  p r o p i a  d e l  m odelo  d e l  n d c le o  d e c r e c i e n t e  ( C f .  Apén- 
d i c e  1 ) ,  c u y as  e c u a c i o n e s  fu n d am en t a l e  s  s e  u t i l i z a n  p a r a  s u  
r e p r e s e n t a c i d n  g r â f i c a  ( P i g .  3 , 2 ) .  Se pone a s f  de  m a n i f i e £  
t o  ( C f .  4 . 2 . 2 . 3 )  q u e ,  cuando  l a  r e l a c i d n  e n t r e  l a  co n cen ­
t r a c i d n  de PH y  l a  d e n s i d a d  m o la r  d e l  s d l i d o  en  e l  s i s t e m a  
e s  i n f e r i o r  a  8 ,  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  r e s p o n d e n  s a  
t i s f a c t o r i a m e n t e  a  l o  p r é v i s t o  p o r  e l  m odelo  a n t e s  c i t a d o  
p a r a  r e a c c i o n e s  cu y a  v e l o c i d a d  v i e n e  c o n t r o l a d a  p o r  p r o c e ­
s o s  de d i f u s i d n .  S i n  em bargo , cuando e l  v a l o r  de d i c h a  r e ­
l a c i d n  e s  m ayor que e l  a n t e s  i n d i c a d o ,  e l  m odelo  a p l i c a b l e  
e s  e l  d e l  n i îc le o  d i s g r e g a d o ,  de  P a rk  y  L e v e n s p i e l ,  que  t ± e  
ne  en c u e n t a  e l  h ech o  de q u e ,  s i  l a  v e l o c i d a d  de a v a n c e  de 
l a  i n t e r f a s e  e s  g r a n d e ,  s e  p ro d u c e  e l  de sm o ro n am ien to  de 
l a s  p a r t f c u l a s  i n i c i a l e s  dando  l u g a r  a  o t r a s  de m enor tam a 
n o ;  en  e s t a s  c o n d i c i o n e s  l a  r e a c c i d n  d e j a  de e s t a r  c o n t r e -
l a d a  p o r  p r o c e s o s  de d i f u s i d n .
La v e l o c i d a d  de a g i t a c i d n  e j e r c e  u n a  a c c id n  p o s i t i v a  
en l a  de t r a n s f o r m a c i d n ,  como s e  a p r e c i a  a  t r a v é s  de l o s  
r e s u l t a d o s  r e c o g i d o s  en l a  T a b la  3 - 7 ;  p o r  o t r o  l a d o ,  l a  
P i g .  3 .3  pone en e v i d e n c i a  q u e ,  p a r a  c a d a  v e l o c i d a d  de a g i  
t a c i d n ,  l a  de r e a c c i d n  au m en ta  e x p o n e n c ia lm e n te  con  e l  t i e m  
po s e g d n :
a = K ^ .e ^ 2 * '* '  [5 .1]
donde Kg tom a l o s  v a l o r e s  s i g u i e n t e s ,  p a r a  l a s  c o n d ic io n e s  
e x p é r i m e n t a l e s  a p l i c a d a s :
6 , 6 . 1 0 “*^  s~^ p a r a  2400  r . p . m .
5 ,4 .1 0 * 4  g-1 papa  1700 r . p . m .
2 ,4 .1 0 * 4  s*^ p a r a  23  r . p . m .
E s t o s  r e s u l t a d o s  c o n c u e rd a n  ta m b ié n  c u a l i t a t iv a m e n te
con  l a s  p r e v i s i o n e s  d e l  m odelo  d e l  n d c le o  d i s g r e g a d o  y  se  
c o r r e s p o n d e n  con  un c o m p o r ta m ie n to  a u t o c a t a l i z a d o  de l a  
r e a c c i d n ,  s u s t e n t a d o  en  l a  f o r m a c id n  de c e n t r e s  a c t i v o s  en 
ndmero c r e c i e n t e  a  m ed id a  que  a v a n z a  e l  p r o c e s o  de d i s g r e ­
g a c id n  de l a s  p a r t f c u l a s  i n i c i a l e s  d e l  s d l i d o .  Es de d e s t a  
c a r ,  a s im ism o , que i n c l u s o  con  v e l o c i d a d e s  muy p e q u e n a s  de 
a g i t a c i d n  y  a  l a  t e m p e r a t u r a  a m b ia n te ,  e s  p o s i b l e  o b t e n e r  
l a  t r a n s f o r m a c i d n  t o t a l  d e l  s d l i d o .
La o b t e n c id n  de i n f o r m a c id n  e x p e r i m e n t a l  a c e r c a  d e l  
e f e c t o  de l a  t e m p e r a t u r a  s o b r e  l a  v e l o c i d a d  de t r a n s f o r m a  
c i d n  d e l  ThOg en  ThP^ se  h a  r e a l i z a d o  en  u n a s  c o n d ic io n e s
en  q u e ,  p o r  un l a d o ,  e l  v a l o r  de l a  r e l a o i d n  e n t r e  l a  con 
c e n t r a c i d n  de PH y l a  d e n s id a d  m o la r  d e l  s 6 l i d o  es  de 80 , 
p a r a  o b t e n e r  u n a  v e l o c i d a d  de r e a c c i d n  c o n v e n ie n te m e n te  
r d p i d a ;  p o r  o t r o  l a d o ,  s e  h a  a p l i c a d o  u n a  v e l o c i d a d  b a j a  
de a g i t a c i d n  p a r a  p o d e r  u t i l i z a r  un  d i s p o s i t i v e  e x p e r im e n
t a l  que co ndu ce  a  r e s u l t a d o s  muy r e p r o d u c i b l e s ,  como p u e -
de a p r e c i a r s e  en  l a  T a b la  3 - 8 ;  de e l l e s  s e  h a  d e d u c id o  l a  
e n e r g f a  de a c t i v a c i 6 n  que r é s u l t a  s e r  de 13 K o a l /m o l ,  v a ­
l o r  s a t i s f a c t o r i a m e n t e  c o m p a ra b le  con  e l  o b te n id o  p o r  o t r o s  
a u t o r e s  p a r a  p r o c e s o s ,  como e l  de d i s o lu c i& n  d e l  ThOg en  
m edio  NO^H, en que ta m b ié n  t i e n e  l u g a r  l a  d e s t r u c c i d n  d e l  
r e t i c u l e  c r i S t a l i n e  d e l  6 x id o  y  s u p e r i o r  a l  que c o r r e s p o n ­
de a  un p r o c e s o  con  v e l o c i d a d  c o n t r o l a d a  p o r  m écan ism es  de 
d i f u s i d n  o de i n t e r c a m b io  i d n i c o  (G f .  4 . 2 . 2 . 3 ) .  M erece d e s  
t a c a r s e ,  que en  l a s  c o n d ic io n e s  e m p le a d a s ,  l e s  d a t e s  expé­
r i m e n t a l e s  s e  a j u s t a n  a  u n a  e c u a c id n  como l a :
a  = 1 -  [5 .2 3
que c o r r e s p o n d e  a  una  c i n é t i c a  de p r im e r  o r d e n ,  con  l a  v e ­
l o c i d a d  c o n t r o l a d a  p o r  l a  de f o r m a c i6 n  de c e n t r e s  a c t i v e s  
como r e s u l t a d o  de l a  d e s o r c i d n  de l a  e s p e c i e  ThPg^ q u e ,  a  
su  v e z ,  s é r i a  i n f e r i o r  a  l a  de d i s g r e g a c i d n  se g d n  e l  m odelo  
de P a r k  y  L e v e n s p i e l .
T en ien d o  en eu e n t a  l a  i n f o r m a c id n  e x p e r i m e n t a l  o b t e n i  
da  y  l a  a p o r t a d a  p o r  o t r o s  a u t o r e s  (G f .  1 . 2 . 2 ) ,  c a b e  a d m i-  
t i r  que l a  t r a n s f o r m a c i d n  d e l  ThOg en  ThP^ t i e n e  l u g a r  s e -
gun l a s  s i g u i e n t e s  e t a p a s :
a )  T r a n s p o r t e  de  i o n e s  F~ d e sd e  l a  f a s e  l i q u i d a  a  l a  i n ­
t e r f a c e .
b )  A d s o rc id n  de e s t o s  en  l a  s u p e r f i c i e  de l a  f a s e  s d l i d a .
c )  R e a c c id n  de i n t e r c a m b io  con  l o s  i o n e s  OlT" p r é s e n t e s  en  
l a  s u p e r f i c i e  d e l  s d l i d o .
d) R e a c c id n  de l o s  g ru p o s  -T hP  a s i  fo rm ad o s  en l a  s u p e r f i  
o i e  con  i o n e s  P“  p a r a  d a r  ThP^*^ •
n I
e) D e s o r c id n  d e l  ThFg •
f )  C o n v e r s io n  d e l  Th?^"^ en  ThP^ y  p r e c i p i t a c i O n  de é s t e .
Todo e l l o  pone c l a r a m e n t e  de m a n i f i e s t o  q u e ,  en p r e -  
s e n c i a  de PH en  c o n s i d e r a b l e  e x c e so  s o b r e  l a  c a n t i d a d  estjB 
q u io m é t r i c a m e n te  n e c e s a r i a ,  e l  ThOg s e  t r a n s f o r m a  t o ta l m e n  
t e  en  ThP^ en  f a s e  a c u o s a ,  en  un t ie m p o  a s e q u i b l e  con  f i ­
n e s  p r â c t i c o s  y  s i n  e x i g i r  t e m p e r a t u r a s  e l e v a d a s  n i  a l t a s  
v e l o c i d a d e s  de a g i t a c i O n ,  s i q u i e r a  p a r a  un  ThOg con  l a s  c a  
r a c t e r i s t i c a s  e s p e c i f i c a d a s .
E s t a s  c i r c u n s t a n c i a s  so n  p a r t i c u l a r m e n t e  f a v o r a b l e s  
d e sd e  e l  p u n to  de v i s t a  d e l  o b j e t i v o  b â s i c o  de e s t e  t r a b a -  
j o :  l o g r a r  s e p a r a r  e l  p r o t a c t i n i o  d e l  t o r i o  p o r  l i x i v i a -  
c iO n .
Como e t a p a  p r e v i a  a  d i l u c i d a r  s o b r e  e l  e f e c t o  de alggu 
n a s  v a r i a b l e s  en  l a  l i x i v i a c i O n  d e l  p r o t a c t i n i o ,  s e  h a n  
r e a l i z a d o  a l g u n a s  e x p e r i e n c i a s  en ca m in ad a s  a :
a )  E v a l u a r  l a  i n f l u e n c i a ,  como f u e n t e s  de e r r o r ,  d e l  p o s i -  
b l e  aum en to  de l a  c o n c e n t r a c iO n  de PH a  l o  l a r g o  de l a s
e x p e r i e n c i a s  d e  l i x i v i a c i O n  como c o n s e c u e n c i a  de  l a  e v a -  
p o r a c i O n  d e  a g u a ,  a s i  como de  l a  to m a  de  m u e s t r a s  de  l a  
f a s e  l i q u i d a .
b )  E s t im a r  l a  i n f l u e n c i a  de l a  h i s t o r i a  de l a  m a t r i z  s 6 l i -  
da en  l a  l i x i v i a c i O n .
c )  D e t e r m i n a r  s i  e s  l i n e a l  l a  c o r r e l a c i O n  e n t r e  l a  l i x i v i a  
c iO n  y  l a  t r a n s f o r m a c i O n  d e l  ThOg e n  T h P ^ .
En c u a n t o  a  l a  i n f l u e n c i a  d e  l a  h i s t o r i a  d e  l a  m a t r i z ,  
e x t r e m e  q u e  s O lo  s e  h a  a b o r d  a d o  a  t i t u l o  i n d i c a t i v e ,  l o s  r_e 
s u l t a d o s  o b t e n i d o s  ( C f .  3 *3.1  y  4 . 2 . 3 . 2 ) ,  i n d i c a n  q u e  d e p e n  
d e  f u n d a m e n t a i m e n t e  d e  e l l a  l a  m a y o r  o m e n e r  f a c i l i d a d  de  
l i x i v i a c i O n ,  de  t a l  m a n e r a  q u e  u n a  m a t r i z  s i n t é t i c a  ( C f .  Ta 
b l a  3- 1 0 ) ,  d o n d e  e l  p r o t a c t i n i o  h a  s i d e  i n c o r p o r a d o  m e d i a n -  
t e  u n  p r o c e s o  d e  c o p r e c i p i t a c i O n  c o n  e l  t o r i o ,  s e g u i d o  de  
c a l c i n a c i O n  a  1000°C p r é s e n t a  l a  m dx im a  r e s i s t e n c i a  a  l a  
l i x i v i a c i O n ,  c o m p o r t a m i e n t e  a n â l o g o  ( C f .  T a b l a  3- 1 1 ; m a t r i z  
D) a l  d e  o t r a  c o n s t i t u i d a  p o r  ThOg i d é n t i c o  a l  e m p le a d o  e n  
l a s  e x p e r i e n c i a s  d e  t r a n s f o r m a c i O n ,  p e r o  c a l c i n a d o  a  lOOO^C 
a n t e s  d e  i r r a d i a r l o  c o n  n e u t r o n e s  p a r a  i n d u c i r ,  p o r  r e a c -  
c iO n  n u c l e a r ,  l a  f o r m a c i O n  d e l  p r o t a c t i n i o  e n  s u  s e n o .  La 
l i x i v i a c i O n ,  e n  c a m b i o ,  e s  m dx im a  e n  e s a  m ism a  m a t r i z  s i  s e  
o m i t e  e l  t r a t a m i e n t o  t é r m i c o  i n d i c a d o .  C uando  l a  c a l c i n a ­
c iO n  s e  r e a l i z a  d e s p u é s  d e  l a  i r r a d i a c i O n ,  d i s m i n u y e  a l g o  
l a  f a c i l i d a d  d e  l i x i v i a c i O n ,  p e r o  n o  muy n o t o r i a m e n t e .  La 
c o r r e l a c i O n  d e  e s t o s  r e s u l t a d o s  c o n  l a  s u p e r f i c i e  e s p e c i f i -
c a  de l a s  d i s t i n t a s  m a t r i c e s  i n d i c a  que l a  l i x i v i a c i O n  e s  
t a n t o  mâs f d c i l  c u a n to  m ayor s e a  d i c h a  s u p e r f i c i e  y  c u an ­
to  m e jo r  se  c o n s e r v e n  l o s  d e f e c t o s  i n i c i a l e s  d e l  r e t i c u l o  
c r i s t a l i n o  d e l  ThOg.
P o r  d l t i m o ,  d e n t r o  d e l  c a p i t u l e  de e x p e r im e n ta c io n e s  
p r e v i a s ,  l o s  r e s u l t a d o s  de l a  T a b la  3 - 9 ,  o b t e n i d o s  como se  
i n d i c a  en  3 * 3 .3  y r e p r e s e n t a d o s  en l a  P i g .  3*6 , po n en  de 
m a n i f i e s t o  q u e ,  con l a  m a t r i z  mds f d c i l m e n t e  l i x i v i a b l e ,  
l a  c o r r e l a c i O n  e n t r e  l a  l i x i v i a c i O n  y  l a  t r a n s f o r m a c iO n  no 
e s  l i n e a l ,  s i n o  que s i g u e  u na  c u rv a  s i g n o i d e  i r r e g u l a r ;  en 
cam b io , con  m a t r i c e s  mas r e s i s t e n t e s ,  l a  c o r r e l a c i O n  e s  l i  
n e a l ,  l o  c u a l  puede t e n e r  que v e r  ( C f .  4 . 2 . 3 * 1 . )  con  l a  me 
n o r  c a p a c id a d  de r e t e n c i O n  a n e j a  a  u n a  s u p e r f i c i e  e s p e c i f i  
c a  y  a  una  p o r o s id a d  p e q u e n a s .  P a r a  l a  o b te n c iO n  de l a  i n -  
fo rm ac iO n  n e c e s a r i a  h a  h a b id o  que d e s a r r o l l a r  e l  p r o c e d i -  
m ie n to  a n a l i t i c o  e s q u e m a t iz a d o  en  l a  P i g .  3*5 y que p e rm i­
t e  d e t e r m i n a r ,  p o r  un  l a d o ,  l a  f r a c  c i  On l i x i v i a d a  d e l  
p r o t a c t i n i o  t o t a l  c o n te n id o  en  l a  m u e s t r a  y ,  p o r  o t r o ,  e l  
g rad o  de t r a n s f o r m a c iO n  d e l  ThOg en  ThP^, u t i l i z a n d o  p a r a  
e l l o  l a s  t e c n i c a s  y a  a p l i c a d a s  en l a  p a r t e  p r e c e d e n t e  d e l  
t r a b a j o  d e s c r i t o .
Con e s t o s  e le m e n to s  de j u i c i o  s e  h a  s e l e c c i o n a d o  pa ­
r a  e l  r e s t o  de l a  l a b o r  e x p e r i m e n t a l ,  como m a t r i z  s O l i d a ,  
e l  Th02 mds f d c i l m e n t e  t r a n s f o r m a b l e  y  l i x i v i a b l e  y  q u e ,  
ademds (C f .  4 . 2 . 3 . 3 ) ,  p r é s e n t a  o t r a s  v e n t a j a s .  Con e l l a  s e  
h an  o b te n id o  l o s  r e s u l t a d o s  de  l a  T a b la  3 - 1 2 ,  r e p r é s e n t a —
do s  en l a  P i g .  3*7 y q u e ,  p o r  a b a r c a r  e l  ra n g o  t o t a l  d e l  
p ro c e s o  con  p r e c i s i o n  a d e c u a d a ,  h a n  p e r m i t i d o  d e t e r m i n a r  
e l  t ie m p o  n e c e s a r i o  p a r a  l a  r e a c c iO n  t o t a l  se g d n  s e  h a  i n  
d ic a d o  en l a  P i g .  3*8 , s i  s e  a c e p t a  como h i p O t e s i s  que s e  
c o m p o r ta  se g d n  l a s  p r e v i s i o n e s  d e l  m odelo  d e l  n d c le o  d e -  
c r e c i e n t e  p a r a  r e a c c i o n e s  en  s i s t e m a s  h e t e r o g é n e o s .  A hora 
b i e n ,  l a  c o m p a ra c id n  de l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  con  
l o s  v a l o r e s  d e d u c id o s  p o r  c â l c u l o  a  p a r t i r  de l a  e x p r e s i d n  
m a te m d t ic a  de d ic h o  m odelo  p a r a  r e a c c i o n e s  no c o n t r o l a d a s  
p o r  p r o c e s o s  de d i f u s i d n  ( P i g .  3*9) pone de m a n i f i e s t o  que 
I s t e  s o l o  e s  v à l i d o  p a r a  l o s  dos t e r c i o s  f i n a l e s  d e l  t i e m ­
po t o t a l  de r e a c c i d n ,  m i e n t r a s  que en  e l  p r im e r  t e r c i o  e s  
a p l i c a b l e  e l  m odelo  d e l  n d c le o  d i s g r e g a d o  de P a rk  y L evens  
p i e l  ( C f .  4 . 2 .3 * 4 )  e s  d e c i r ,  que i n i c i a l m e n t e  l a  l i x i v i a -  
c id n  v i e n e  c o n t r o l a d a ,  en una  p r im e r a  e t a p a ,  p o r  l a  d i s g r e -  
g a c id n  de l a s  p a r t f c u l a s  i n i c i a l e s  de ThOg, m i e n t r a s  que  
lu e g o  l o  e s t d  p o r  e l  a t a q u e  de l a s  r é s u l t a n t e s .
E s t a b l e c i d o  e s t e  c o m p o r ta m ie n to  g e n e r a l ,  i m p o r t a  d e ­
t e r m i n a r  l a  i n f l u e n c i a  de  l a  c o n c e n t r a c i d n  de l o s  r e a c t i -  
v o s  y de l a  t e m p e r a t u r a  en  e l  p r o c e s o ;  con  cuyo f i n  s e  h a n  
o b te n id o  l o s  r e s u l t a d o s  r e s e h a d o s  en l a  T a b la  3-13* De 
e l l o s ,  l o s  que s e  r e f i e r e n  a  l a  i n f l u e n c i a  de l a  c o n c e n t r a — 
c id n  de PH y de l a  d e n s id a d  m o la r  d e l  s d l i d o  en  l a  f a s e  IjÇ 
q u id a  s e  h a n  r e p r e s e n t a d o  en  l a s  P i g s .  3*10 y  3*11 , de l a s  
que s e  h a n  d e d u c id o  l a s  c o r r e l a c i o n e s  de l a  T a b la  3 -1 4  q u e ,  
a  su  v e z ,  i n d i c a n  que l a  v e l o c i d a d  de l i x i v i a c i d n  e s  d i r e c -
tarne n t e  p r o p o r c i o n a l  a  l a  r e l a c i d n  e n t r e  l o s  p a r â m e t r o s  a n  
t e s  i n d i c a d o s ,  c o s a  j u s t i f i c a b l e  p o r  c o n s i d e r a c i o n e s  geom£ 
t r i c a s  y  a  l a  v i s t a  d e l  c o n te n id o  c o n c e p tu a l  d e l  m odelo  
d e l  n d c le o  c o n t r d c t i l  (O f .  4 * 2 . 3 . 3 * ) ,  s i q u i e r a  p a r a  v a l o ­
r e s  e l e v a d o s  de d i c h a  r e l a c i d n  con  l o s  q u e ,  p o r  o t r o  l a d o ,  
s e  l o g r a n  v e l o c i d a d e s  c o m p a ra t iv a m e n te  e l e v a d a s  de l i x i v i a  
c i6 n  a  l a  t e m p e r a t u r a  a m b ie n te  y  a g i t a c i d n  s u a v e .
R e p re s e n ta n d o  ad ec u ad a m e n te  l o s  r e s u l t a d o s  r e f e r e n t e s  
a  l a  i n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a  r e c o g i d o s  en  l a  T a b la  
3 -1 3 ,  s e  o b t i e n e  l a  P i g .  3*12 , que p e r m i te  d e d u c i r  l o s  v a ­
l o r e s  s i g u i e n t e s  de l a  e n e r g i a  de a c t i v a c i d n :
Zona i n i c i a l ,  = 1 0 ,3  K c a l /m o l ,
Zona de t r a n s i e i 6 n ,  E^ = 7 , 4  K c a l /m o l ,
Zona f i n a l  d e l  t ram o  de c u r v a  e s t u d i a d o ,  E^ = 5 ,5  K c a l /
m o l.
L a  s i t u a c i d n  d i f i e r e  n o ta b le m e n te  de l a  p r e s e n t a d a  en  
e l  c a s o  de l a  t r a n s f o r m a c i d n  d e l  Th02 en  ThP^ en p a r t e  p o r -  
que l a  u t i l i z a c i d n  de u n a  t i c n i c a  r a d i o m é t r i c a  p a r a  s e g u i r  
l a  l i x i v i a c i 6 n  p e r m i t e ,  con  s u  g r a n  s e n s i b i l i d a d ,  a p r e c i a r  
l o  que o c u r r e  cuando  l a  r e a c c i d n  e s t â  poco a v a n z a d a  y ,  en  
p a r t e ,  p o rq u e  ambos p r o c e s o s  no so n  r i g u r o s a m e n te  p a r a l e -  
l o s ,  como s e  h a  v i s t o .  De e s t o s  v a l o r e s  de l a  e n e r g i a  de ac  
t i v a c i d n  cab e  d e d u c i r  q u e ,  i n i c i a l m e n t e ,  l a  v e l o c i d a d  de 
r e a c c i d n  v i e n e  c o n t r o l a d a  p o r  l a  de t r a n s f o r m a c i d n  d e l  Th02
en  TiiP^ y ,  l u e g o ,  p o r  e l  i n t e r c a m b io  en  l a  s u p e r f i c i e  d e l  
p r im e ro  de  i o n e s  P" p o r  i o n e s  OH", aunq ue  no cabe  e x c l u i r  
l a  d i f u s i d n  d e l  p r o t a c t i n i o  a  t r a v d s  de l a  c a p a  c r e c i e n t e  
de ThP^.
CONQLUSIONES
1 . P o r  i r r a d i a c i d n  d i r e c t a  de m e z c la s  de t o r i o - 2 3 0 / t o r i o -  
232  de c o m p o s ic id n  i s o t d p i c a  co m p re n d id a  e n t r e  0 ,5  y  
15 9^  d e l  p r im e r o ,  no e s  p o s i b l e  o b t e n e r  u r a n i o  c o n  u n a  
a b u n d a n c ia  en e l  i s d t o p o  de mas a  232  s u p e r i o r  a l  4 3 , 7  
y  d s t o  s d l o  p a r t i  end o de u n a  m e z c la  co n  e l  15 de t o -  
r i o - 2 3 0  i r r a d i a d a  d u r a n t e  1 ,2 5  a ,  a  un f l u j o  de
2 .  La i r r a d i a c i d n  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1  con  n e u t r o n e s  p e r m i t e  
o b t e n e r  u r a n i o  con  una  a b u n d a n c ia  d e l  i s d t o p o  de m asa  
232  s u p e r i o r  a l  90  y  u t i l i s a b l e ,  p o r  t a n t o ,  como f u e n  
t e  p r i m a r i a  de e n e r g i a  en g e n e r a d o r e s  i s o t d p i c o s .
3 . P a r a  o b t e n e r  u r a n i 0-232  con  p u r e z a  i s o t d p i c a  a d e c u a d a  e s  
n e c e s a r i o  d i s e n a r  una  i r r a d i a c i d n  n e u t r d n i c a  en  d o s  e t a ­
p a s  en l a s  que l a  m e z c la  de i s d t o p o s  de t o r i o  e s  e l  b l a n  
00 de l a  p r i m e r a  y  e l  p r o t a c t i n i o - 2 3 1  o b te n id o  en  e l l a  
e s  e l  b l a n c o  de l a  s e g u n d a .
4e La a b u n d a n c ia  i s o t d p i c a  d e l  t o r i o - 2 3 0  en  e l  b l a n c 0 de l a  
p r im e r a  e t a p a  no puede  s e r  i n f e r i o r  a l  6
5 .  E l  p r o c e s o  g l o b a l  i n c l u y e  l a  i r r a d i a c i d n  d e l  t o r i o  du 
r a n t e  30  d i a s  a  un  f l u j o  de 5 .1 0 ^ ^  n,cm*’^ .s*”\  se  g u i ­
da  de 1 aho de e n f r i a m i e n t o  p r e v i o  a  l a  s e p a r a c i d n  y 
p u r i f i c a c i d n  q u im ic a  d e l  p r o t a c t i n i o - 2 3 1 , r e c u p e r â n d o -  
se  e l  97 d e l  t o r i o - 2 3 0  i n i c i a l  y  2 , 6  g  de p r o t a c t i n i o -  
231 p o r  c a d a  100 g de t o r i o - 2 3 0  p u e s to  en ju e g o ;  d s t e ,
a  su  v e z ,  debe  s e r  i r r a d i a d o  d u r a n t e  o t r o s  30 d i a s  a  
i g u a l  f l u j o ;  d e s p u e s  de 90 d i a s  de e n f r i a m i e n t o ,  h a y  
que s e p a r a r  q u im ic am en te  e l  p r o t a c t i n i o  r e s i d u a l  (7 6  ^  
d e l  i n i c i a l )  y  e l  u r a n i o - 2 3 2  (1 9 ,5  g  con  a b u n d a n c ia  i s £  
t d p i c a  d e l  9 1 ,5  ^  p o r  c a d a  100 g  de p r o t a c t i n i o  i r r a d i a  
d o ) .
6 .  E l  ThOg l l e g a  a  t r a n s f o r m e r s  e t ô t  a im e n t  e en  ThP^.nHgO 
( n  = 0 ,5  a  2 )  en  p r e s e n c i a  de PH en m edio  a c u o s o .
7 .  Es p o s i b l e  s e g u i r  c u a n t i t a t i v a m e n t e  e l  c u r s o  de l a  
t r a n s f o r m a c i d n  m e d i a n t e un  m étodo a n a l f t i c o  que i n c l u y e  
l a  d e t e r m i n a c i d n  d e l  f l d o r  t o t a l  p r e v i a  d i s g r e g a c i d n  
con  c a r b o n a t o s  a l c a l i n o s ,  l a  d i s o l u c i d n  d e l  ThP^ y  l a  
g r a v i m e t r l a  d e l  ThOg no t r a n s f o r m a d o , p u d i in d o s e  e x p r£  
s a r  e l  r e s u l t a d o  en  l a  fo rm a :
aThOg. b ThP^. c PH.dHg 0 ,  donde l a  c a n t i d a d  de PH c o r r e s p o n  
de a  i o n e s  f l u o r u r e  a d s o r b i d o s  en  e l  ThOg.
8 .  La v e l o c i d a d  d e l  p r o c e s o  de t r a n s f o r m a c i d n  v i e n e  d e t e r -  
m in ad a  p o r  l a  r e l a c i d n  e n t r e  l a  c o n c e n t r a c i d n  de PH y 
l a  d e n s id a d  m o la r  d e l  s d l i d o  en  l a  f a s e  l i q u i d a .
9 .  D icho p ro c e s o  s i g u e  e l  m odelo d e l  n d c le o  d e c r e c i e n t e  
m i e n t r a s  que e l  v a l o r  de d i c h a  r e l a c i d n  e s  i n f e r i o r  a  
8 ;  cuando  e s  s u p e r i o r ,  e l  m odelo a p l i c a b l e ,  s i q u i e r a  
c u a l i t a t i v a m e n t e ,  e s  e l  d e l  n u c le o  d i s g r e g a d o  de P a rk  
y  L e v e n s p i e l .
1 0 . Aunque en l a  v e l o c i d a d  de t r a n s f o r m a c i d n  i n f l u y e  l a  de 
a g i t a c i d n ,  de t a l  modo que a q u d l l a  c r e c e  con  d s t a ,  e s  
p o s i b l e  o b t e n e r  t r a n s f o r m a c i o n e s  t o t a l e s  en  t ie m p o s  
c o m p a ra t iv a m e n te  b r e v e s ,  i n c l u s e  con  b a j a s  v e l o c i d a d e s  
de a g i t a c i d n .
11 . P i j a d a  l a  v e l o c i d a d  de a g i t a c i d n ,  l a  de r e a c c i d n  a  tem  
p e r a t u r a  c o n s t a n t e  e s  f u n c i d n  e x p o n e n c i a l  d e l  t ie m p o  
p a r a  v a l o r e s  d e l  o rd e n  de 16 de l a  r e l a c i d n  e n t r e  l a  
c o n c e n t r a c i d n  de PH y  l a  d e n s id a d  m o la r  d e l  s d l i d o  en 
l a  f a s e  l i q u i d a .
1 2 .  Cuando e s t a  r e l a c i d n  e s  mucho mâs e l e v a d a ,  d e l  o rd e n  de 
8 0 ,  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i d n  s i g u e  u n a  c i n d t i c a  de p r i ­
m er o rd e n  a t r i b u i b l e  a  l a  d e s o r c i d n  de l a  e s p e c i e  Thï^'*’, 
como p r o c e s o  c o n t r ô l a n t e .
1 3 .  L a  e n e r g i a  de a c t i v a c i d n  e s  de 13 K c a l /m o l ,  p r o p i a  de 
un  p r o c e s o  de d e s t r u c c i d n  d e l  r e t i c u l o  c r i s t a l i n o  d e l  
ThOg.
1 4 .  La t r a n s f o r m a c i d n  d e l  ThOg en ThP^ t i e n e  l u g a r ,  p r e s u -  
m ib le m e n te ,  a  t r a v é s  de l a s  s i g u i e n t e s  e t a p a s :
a )  T r a n s p o r t e  de i o n e s  P" d e sd e  l a  f a s e  l i q u i d a  a  l a  
i n t e r f a s e .
b )  A d s o rc id n  de é s t o s  en l a  s u p e r f i c i e  de l a  f a s e  s6 
l i d a .
c )  R e a c c id n  de i n t e r c a m b io  con  l o s  i o n e s  0H“ p r é s e n ­
t e s  en l a  s u p e r f i c i e  d e l  s d l i d o .
d) R e a c c id n  de l o s  g ru p o s  -T hP  a s i  fo rm ad o s  en  l a  su ­
p e r f i c i e  con  i o n e s  P“  p a r a  d a r  ThJ^'*’ •
e )  D e s o r c id n  d e l  ThP^^ .
f ) C o n v e rs id n  d e l  TbJ^"*” en  ThP^ y  p r e c i p i t a c i d n  de I s t e
15* La l i x i v i a c i d n  d e l  p r o t a c t i n i o  e s  t a n t o  màs f d c i l  cuan  
t o  m ayor s e a  l a  s u p e r f i c i e  e s p e c i f i c a  d e l  ThPg Y m e jo r  
s e  c o n s e r v e n  l o s  d e f e c t o s  de s u  r e d  c r i s t a l i n a .
16 . Cuando l a  m a t r i z  e s  f â c i l m e n t e  t r a n s f o r m a b l e  en  ThP^, 
l a  c u r v a  de c o r r e l a c i d n  e n t r e  l a  l i x i v i a c i d n  de p r o t a £  
t i n i o  y  l a  t r a n s f o r m a c i  dn de l a  m a t r i z  t i e n e  l a  fo rm a  
de s i g n o i d e  i r r e g u l a r ,  s i e n d o  en cam bio  l i n e a l  p a r a  ma 
t r i c e s  r e s i s t e n t e s  a  ambos p r o c e s o s .
1 7 . P a r a  v a l o r e s  e l e v a d o s  de l a  r e l a c i d n  e n t r e  c o n c e n t r a ­
c i d n  de PH y  d e n s id a d  m o la r  de s d l i d o  en  l a  f a s e  l i q u i  
d a ,  l a  v e l o c i d a d  de l i x i v i a c i d n  e s  d i r e c t a m e n t e  p r o p e r  
c i o n a l  a l  v a l o r  de d i c h a  r e l a c i d n .
1 8 . La e n e r g i a  de a c t i v a c i d n  d e l  p r o c e s o  de l i x i v i a c i d n  e s  
de 1 0 ,3  K c a l /m o l  en l a  f a s e  i n i c i a l  de l a  r e a c c i d n  y
de 5 ,5  en l a  s i g a i e n t e .
19 .  La v e l o c i d a d  de l i x i v i a c i d n  v i e n e  c o n t r o l a d a  p o r  l a  
de t r a n s f o r m a c i d n  d e l  ThOg en ThP^ en  l a  f a s e  i n i ­
c i a l  y  l u e g o  p o r  e l  i n t e r c a m b io  de i o n e s  P”  p o r  OH" 
en l a  s u p e r f i c i e  d e l  ThOg o p o r  d i f u s i d n  d e l  p r o t a c t i  
n i o  a  t r a v é s  d e l  ThP^.
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APENDICE I
APENDIOE I
1 . ASPECTOS GENERALES
L as  r e a c c i o n e s  en  s i s t e m a s  h e t e r o g é n e o s  p r e s e n t a n  
d i f e r e n c i a s  f o n d a m e n ta l e s  con  r e s p e c t o  a  l a s  que o c u r r e n  
en  m e d io s  hom ogéneos (G re g g ,  1965; Bamford y T i p p e r , 1969) 
y a  que  en  l a s  p r i m e r a s  a p a r e c e n  dos f a c t u r e s  a d i c i o n a l e s ,  
( L e v e n s p i e l ,  1 9 7 2 ) ;  en p r im e r  l u g a r ,  p o r  c o e x i s t i r  dos 
f a s e s  d i f e r e n t e s ,  en  l a  e x p r e s i d n  de l a  v e l o c i d a d  de r e a £  
c i d n  d eben  e n t r a r ,  adem às de l o s  t é r m in o s  c i n é t i c o s  h a b i ­
t u a i  e s ,  o t r o s  que c o n s i d e r en l a  t r a n s f e r e n c i a  de m a t e r i a  
e n t r e  ambas f a s e s ;  en  segund o  l u g a r ,  e s  p r e c i s o  e s t a b l e -  
c e r  un  m odelo  que p e r m i t a  l a  d e d u c c id n  m a te m â t ic a  de l a  
e x p r e s i d n  c i n é t i c a  de l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i d n ,  s i e n d o  p£ 
s i b l e  q u e ,  en  una  r e a c c i d n  c o e x i s t e n  d i f e r e n t e s  e t a p a s  
que d e b an  a j u s t a r s e  s e g d n  o t r o s  t a n t o s  m o d e lo s .  P o r  d l t £  
mo, s i  l a  f a s e  s d l i d a  e s  d i s c o n t i n u a ,  d eb en  c o n s i d e r a r s e  
t a n t o  s u s  c a r a c t e r l s t i c a s  m a c r o s c d p ic a s ,  fo rm a  y  d i s t r i ­
bue i d n  de t a m a h o s ,  como l a s  i n h e r e n t e s  a  s u  p r o p i a  e s t r u £  
t u r a ,  t a i e s  como p o r ô s i d a d ,  d e n s id a d  de p u n to s  a c t i v o s ,  
p r e s e n c i a  de im p u re z a s  o d e f e c t o s  de  s u  r e t i c u l o  c r i s t a — 
l i n o ,  e n t r e  o t r a s .
En g e n e r a l , y  p r e s c i n d i e n d o  de l a s  r e a c c i o n e s  s d -  
l i d o - s d l i d o  que p r e c i s a n  o t r o  t r a t a m i e n t o ,  e s t a s  r e a c c i £  
n é s  pu eden  e x p r e s a r s e  en  l a  fo rm a :
A ( f l u £ d o )  + b B ( s 6 l i d o )  — ^ p r o d u c t o s  s 6 l i d o s  [ f ]
 > p r o d u c t o s  f l u f d o s
 > p r o d u c to s  s d l i d o s  y
f l u £ d o s  [^ 3]
donde e l  p r o c e s o  ^ o b a l  c o n l l e v a  d i f e r e n t e s  e t a p a s :
1 e -  L le g a d a  d e l  r e a c t i v e  f l u f d o  a  l a  s u p e r f i c i e  d e l  s ^  
l i d o .
2 . -  A c t iv a c i(5 n  y g e rm in a c i6 n .
3 . -  P o rm ac i6 n  y  p r o p a g a c i^ n  de l a  e s p e c i e  r e a c c i o n a n t e  
con  l i b e r a c i d n  de l o s  p r o d u c to s  de r e a o o i d n .
4 . -  E v a c u a c id n  de l o s  p r o d u c to s  de r e a c c i d n  y  r e n o v a -  
c i d n  de l a  s u p e r f i c i e  de a t a q u e .
E s t a s  e t a p a s  pueden  s u b d i v i d i r s e  a  s u  v e z  en  o t r a s ;  
a s £ ,  p o r  e je m p lo ,  l a  1^ e n r o b a  l a  d i f u s i d n  d e l  r e a c t i v o  
f l u f d o  a  t r a v é s  de l a  c a p a  l i m i t e  de  f l u f d o  que r o d e a  a l  
s d l i d o  y ,  s i  s e  fo rm a  una  n u e v a  f a s e  s d l i d a ,  a  t r a v d s  de 
l a  c a p a  de  é s t a .  Cada une de l o s  p r o c e s o s  i n d i v i d u a l e s  e s  
t à  c a r a c t e r i z a d o  p o r  su  p r o p i a  v e l o c i d a d ,
La v e l o c i d a d  g l o b a l  de r e a c c i d n  v e n d r d  d ad a  p o r :
a )  s i  l a s  e t a p a s  so n  i n d e p e n d i e n t e s  u n a s  de o t r a s :
^ p ro m e d io  "  ^ i  W
b) s i  l a s  e t a p a s  so n  s u c e s i v a s ,  y  u n a  v e z  a lc a n z a d o  e l
e s t a d o  e s t a c i o n a r i o ,  t o d a s  l a s  r e a c c i o n e s  i n d i v i d u a -
l e s  t e n d r â n  l a  misma v e l o c i d a d :
V prom edlo “  "^ 1 ~ ^ 2  ~ *  *  # • = [5 ]
e s t a  v e l o c i d a d  e s t a r d  d e te r m in a d a  p o r  e l  p r o c e s o ,  o 
p r o c e s o s ,  mds l e n t o s ,  e s  d e c i r ,  p o r  l a ( s )  e t a p a ( s )  
c o n t r o l a n t e ( s ) .
En c u a l q u i e r a  de  l o s  c a s o s  l a s  p a r t i c u l a s  p u ed en  
c o n s e r v e r  su  tam ano y  fo rm a  i n i c i a l ,  o b i e n  d i s m i n u i r  s u  
tam an o , p ro c e s o  que p u e d e ,  o n o ,  s e r  acom panado p o r  l a  
m o d i f i c a c i d n  de l a  g e o m e t r i a  i n i c i a l  d e l  s d l i d o .
P o r  u l t i m o ,  s i  l a  r e a c c i d n  da  l u g a r  a  o t r o  p ro d u £  
t o  s (5 l id o  a d h é r e n t e  con  e l  i n i c i a l ,  e l  e s p e s o r  de l a  c a  
pa  de é s t e  aum en ta  con  e l  t i e m p o ;  p o r  e l l o  h ay  que t e n e r  
en c u e n t a  l a  d i f u s i d n  de l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  f l u i d a  y  de 
l o s  p r o d u c t o s  f l u i d o s  de l a  r e a c c i d n  a  t r a v e s  de d i c h a  
c a p a .  E s t e  a s p e c t o  puede  t e n e r  u na  i m p o r t a n c i a  mucho ma 
y o r  que l a  d i f u s i d n  en  e l  sen o  de l a  f a s e  l i q u i d a  y  c o n s  
t i t u i r  un  f a c t o r  l i m i t a t i v o  de g r a n  p e so  en  e l  c u r s o  de 
l a  r e a c c i ( 5 n .
L as  r e a c c i o n e s  de e s t e  t i p o  s e  i n i c i a n  y  s e  m a n t i£  
n e n  en  l a  i n t e r f a s e  y ,  c o n c r e t ame n t e ,  en c e n t r e s  o p u n -  
t o s  de l a  s u p e r f i c i e  d e l  s 6 l i d o  c o n  e n e r g i a  p o t e n c i a l  
p a r t i c u l a r m e n t e  a l t a ,  cuyo niîmero y  s u p e r f i c i e  de  c a d a  
une au m en tan  con  e l  t ie m p o  se g d n  l e y e s  i n d e p e n d i e n t e s  q u e ,  
a l  c o m b in a r s e ,  dan  l u g a r  a  que l a  v e l o c i d a d  ^ o b a l  de  r e a £  
c i 6 n  v a r i e  co n  e l  t ie m p o  se g d n  u n a  c u r v a  s ig m o id e  o de
fo rm a  aiîn  mâs c o m p l ic a d a ,  no r e p r e s e n t a b l e  en  su  t o t a l i d a d  
p o r  una  e c u a c id n  d n i c a ,  Aunque h ay a  c a s o s  en  que l o s  c e n ­
t r e s  s e a n  i n i c i a l m e n t e  a b u n d a n te s  y  l a  r e a c c i d n  em p ieza  
p r o n t o ,  e s  mds f r e c u e n t e  que h a y a  que c o n t a r  con un p é r i o d e  
de i n d u c c id n  mds o menos l a r g o ;  l u e  go, l a  r e a c c i d n  s e  a c e l e — 
r a  y  h a c i a  e l  f i n a l  l a  v e l o c i d a d  v u e lv e  a  d i s m i n u i r .  P a r a l £  
la m e n te  l a  s u p e r f i c i e  d e l  s d l i d o  i n i c i a l  s e  m o d i f i c a ,  cam­
b i a  de  fo rm a  y  d ism in u y e  p r o g r e s iv a m e n te  a  menos q u e ,  c u a n -  
do l a  v e l o c i d a d  l i n e a l  de r e a c c i d n  no e s  i s d t r o p a ,  s e  p r o -  
du zcan  f r a g m e n t a c i o n e s  que co n d u zc an  a  s u  au m en to , c o n  l a  
c o n s i g u i e n t e  p e r t u r b a c i d n  en  l a  fo rm a  g e n e r a l  que h a s t a  en­
t o n n e s  h a y a  s e g u id o  l a  c u r v a  r e p r e s e n t a t i v a  de l a  v e l o c i d a d  
de r e a c c i d n .  P o r  o t r o  l a d o ,  é s t a  d e p en d s  de  l a  v e l o c i d a d  
con  l a  que s e  fo rm an  y  c r e c e n  l o s  c e n t r o s ,  l o  c u a l  v i e n s  c o n  
d i c io n a d o  p o r  l a  e s t r u c t u r a  d e l  s d l i d o  y  p r o p ie d a d e s  a n t e s  
m e n c io n a d a s  de é s t e  q u e ,  a  su  v e z ,  d ep en d e n  de su  h i s t o r i a  
p r e v i a  y  so n  muy poco r e p r o d u c i b l e s .  De a h i  que e l  e s t u d i o  
c i n é t i c o  de e s t a s  r e a c c i o n e s  s e a  p a r t i c u l a r m e n t e  d i f i c i l  y  
que l o s  m o d è le s  o e c u a c io n e s  e s t a b l e c i d a s  p a r a  un  s i s t e m a  d a  
do s e a n  de c a s i  im p o s ib l e  t r a n s p o s i c i d n ,  no y a  a  o t r o s ,  s i n o  
i n c l u s e  a l  mismo s i s t e m a  a b o rd a d o  en  c o n d ic io n e s  d i f e r e n t e s .  
De a h i  t a m b ié n ,  que s e  p l a n t e e n  p ro b le m a s  g r a v e s  de c â l c u l o  
que e x ig e n  e l  empleo de c o m p u ta d o re s .  En e s t a  l i n e a  s e  e n -  
c u e n t r a n  l o s  t r a b a j o s  p u b l i c a d o s  p o r  S h a r ik o v  y  P a n a r  ( 1 9 7 2 ) ,  
p a r a  e l  c d l c u l o  de l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de d o s  r e a c -  
c io n e s  s u c e s i v a s  de p r im e r  o r d e n ,  Gorman y  C o n n o l ly  ( 1 9 7 3 ) ,  
en e l  c a s o  de d o s  r e a c c i o n e s  c o m p e t i t i v a s ,  una  de p r im e r  y
l a  o t r a  de segundo  o r d e n ,  D ie n y s ,  e t  (1974) y  L ee ,  C .E . ,  
( 1 9 7 4 ) ,  p a r a  e l  c d l c u l o  e x a c to  de l o s  d a t o s  c i n é t i c o s  en  s i s  
tem as  b i n a r i e s ;  C u r t i s  y  Chance (1 9 7 4 ) ,  d e s a r r o l l a n  un  p r o -  
gram a de s i m u la c i d n  de r e a c c i o n e s  q u fm ic a s  en s o l u c i o n e s  a g i  
t a d a s  y S ip o s  e t  ( 1 9 7 4 ) ,  p a r a  l a  s i m u la c i d n  de  r e a c c i o n e s  
q u im ic a s  en  s u p e r f i c i e s ,  e n t r e  o t r o s  m uchos que c a b r i a  c i t a r .  
Hogg (1 9 7 4 ) ,  r e a l i z a  u na  r e v i s i d n  de 17 p ro  gram as que a b o r -  
dan  e l  e s t u d i o  de d i v e r s e s  t i p o s  de s i s t e m a s  c i n é t i c o s .
Se d e j a r d  a q u f  de l a d o  e l  c a so  de l a  d i s o l u c i d n  de un 
s d l i d o ,  que c a r e c e  de  i n t e r é s  en  e l  e s t u d i o  p l a n t e a d o  en  e s ­
t e  t r a b a j o ;  p a r e c e  s u f i c i e n t e  d e c i r  q u e ,  p a r t i e n d o  de c o n s i -  
d e r a c i o n e s  s e n c i l l a s ,  N e r n s t  d e d u jo  u n a  e c u a c id n  que d e s c r i ­
be a d ec u ad a m e n te  su  c i n é t i c a  y  q u e ,  p o s t e r i o r m e n t e ,  h a  s i d o  
a d a p tà d o  a  d i f e r e n t e s  s i t u a c i o n e s ,  t e n i e n d o  en c u è n ta  l a  f o r  
ma g é o m é t r i e a  d e l  s d l i d o  im p l ic a d o ,  ( K a n e v s k i i ,  1 9 6 6 ) ,  y  s iem  
p r e  que se  t r a t e  de un  f r a g m e n te  d n ic o  de fo rm a  d e f i n i d a  o 
de un p o lv o  m o n o d is p e r s o  c o n s t i t u f d o  p o r  g ra n o s  de fo rm a  d£ 
t e r m in a d a  que s e  c o n s e r v a  a  l o  l a r g o  de t o do e l  p r o c e s o .
En c u a l q u i e r  c a s o ,  l a  fo rm a  de l a  i n t e r f a s e  y  su  e v o -  
l u c i d n  a  l o  l a r g o  de l a  r e a c c i d n  c o n d ic io n a n  l a  e c u a c id n  c i — 
n é t i c a  de é s t a .  En l a  s i t u a c i d n  mds s e n c i l l a ,  l a  i n t e r f a s e  
a v a n z a  a  e x p e n s a s  d e l  s d l i d o  que a d n  no h a  r e a c c i o n a d o  a  u n a  
v e l o c i d a d  c o n s t a n t e ; ; m e d i a n t e c o n s i d e r a c i o n e s  g e o m é t r i c a s  
s e n c i l l a s  s e  puede  l l e g a r  a  d e d u c i r  l a s  e x p r e s i o n e s  que  r e l a  
c io n a n  a ,  f r a c c i d n  d e s t r u f d a  d e l  vo lum en  i n i c i a l  d e l  s d l i d o ,  
con  e l  t ie m p o  t r a n s c u r r i d o ,  en l a s  que i n t e r v i e n e n ,  adem às .
l o s  p a r d m e t r o s  p r o p i o s  de l a  fo rm a  d e l  s d l i d o ,  de t a l  modo 
que s i  d i c h a  fo rm a  q u e d a  d e n t r o  d e l  dm b ito  de d e c i s i d n  d e l  
e x p e r im e n ta d o r ,  é s t e  puede  d e t e r m i n a r  de an tem ano  l a  l e y  c i  
n é t i c a  d e l  p r o c e s o .
A hora  b i e n ,  e s t o  e s  s d l o  r ig u r o s a m e n te  c i e r t o  s i  l o s  
c e n t r o s  r e a c t i v o s  i n t e r v i e n e n  t o d o s  a l  mismo tiem p o  y  s e  de­
s a r r o l l a n  h a s t a  su  c o a l e s c e n c i a  en  una  i n t e r f a s e  m a c ro s c d p i  
c a .  P e ro  e s  muy f r e c u e n t e  que l o s  c e n t r o s  s e  fo rm en y  c r e z -  
c a n  p o r  s e p a r a d o  s i n  l l e g a r  a  c o a l e s c e r  y  que no o c u r r a n  e s -  
t o s  p r o c e s o s  s im u l td n e a m e n te  en  t o d o s  e l l o s ;  p o r  e l l o  e s  ne  
c e s a r i o  c o n s i d e r a r  p o r  s e p a ra d o  l a  v e l o c i d a d  de fo r m a c id n  
de c e n t r o s  y  l a  de s u  c r e c i m i e n t o ,  s o b r e  to d o  cuando l a  r e a £  
c id n  da  l u g a r  a  una  n u e v a  f a s e  s d l i d a .
Es a s f  como r é s u l t a  u n a  c u rv a  de v e l o c i d a d  a p ro x im a d a  
m en te  s ig m o id e ,  s e g d n  s e  h a  d ic h o  a n t e s ;  s i  s e  supone  que 
l a  v e l o c i d a d  de c r e c i m i e n t o  de l o s  n d c l e o s  e s  c o n s t a n t e  s e  
l l e g a  a  d e d u c i r  q u e ,  a l  menos d u r a n t e u n a  c i e r t a  p a r t e  d e l  
p r o c e s o :
* = E* - t *  [6 ]
donde e s  u n a  c o n s t a n t e  que d e p en d e de l a  fo rm a  d e l  c e n ­
t r e ,  de s u  v e l o c i d a d  de c r e c i m i e n t o ,  d e l  ndmero de p u n to s  
en e l  s d l i d o  i n i c i a l e s  c a p a c e s  de d a r  l u g a r  a  un  c e n t r o ,  d e l  
ndmero de e l l o s  que s e  combin a n  p a r a  e s t e  f i n  y  de l a s  d im en 
s i o n e s  s o b r e  l a s  que t i e n e  l u g a r  e l  s i s t e m a  de c r e c i m i e n t o ,  
p u d ie n d o  ambos ndm eros  s e r  i g u a l e s  a  n .  Son b a s t a n t e s  l o s  
c a s o s  en l o s  que  n  t i e n e  e l  v a l o r  t r è s  ( " l e y  c d b i c a " ) ,  que
c o r r e s p o n d e  a  un  c r e c i m i e n t o  t r i d i m e n s i o n a l  de l o s  c e n t r o s  
fo rm ad o s  s im u l td n e a m e n te ;  s e  o b s e r v a ,  adem ds, un  p é r io d o  de 
i n d u c c i d n ,  o de  c r e c i m i e n t o  l e n t o ,  t a l  que s d l o  a  p a r t i r  de 
d l  s e  cum ple  l a  l e y  a n t e r i o r .  S in  em bargo , h a y  o t r o s  c a s o s  
en  l o s  que  n  tom a v a l o r e s  d i s t i n t o s ,  c o r r e s p o n d ie n d o  c a d a  
uno de d s t o s  a  o t r o s  t a n t e s  m écan ism es  de f o rm a c id n  y c r e c i  
m ie n te  de l o s  c e n t r o s .
La r e a c c i d n  p i e r d e  v e l o c i d a d  en  c u a n to  e l  c r e c i m i e n t o  
de l o s  c e n t r o s  r e a c t i v o s  l o s  l l e v a  a l  c o n t a c t e  mutuo y  t e r m i  
n a  cuando  h a  d e s a p a r e c i d o  o s e  h a  t r a n s f o r m ado to d o  e l  s d l i ­
do ;  c ab e  a s i  c o n s i d e r a r  un  t ie m p o  t o t a l  de r e a c c i d n  q u e ,  en 
e l  c a so  mâs s i m p le ,  v i e n e  dado p o r  e l  c o c i e n t e  e n t r e  l a  I o n  
g i t u d  de u n a  d im e n s id n  c r f t i c a  d e l  s d l i d o  ( r a d i o  de l a  e s f e -  
r a ,  s e m ie s p e s o r  de u n a  p l a ç a ) ,  y  l a  v e l o c i d a d  de a v a n c e  de 
l a  i n t e r f a s e ,  s u p u e s t a  c o n s t a n t e #  La s i t u a c i d n ,  no o b s t a n t e ,  
no e s  g e n e r a im e n te  t a n  c l a r a ,  p u d ié n d o s e  c o n s i d e r a r  dos  c a ­
s o s  l i m i t e :
a )  s d l i d o  d i v i d i d o  en  p a r t i c u l a s  con  una  c i e r t a  d i s t r i b u -  
c i d n  de su  tam afîo , donde l a  i n t e r f a s e  de r e a c c i d n  s e  f o r  
ma s im u l tâ n e a m e n te  en  t o d a s  e l l a s ,  y
b )  s d l i d o  h o m o d is p e rs o  donde  l a  fo r m a c id n  de  c e n t r o s  y  e l  
d e s p l a z a m ie n to  de l a  i n t e r f a s e  s e  i n i c i a  a  t ie m p o s  d i s ­
t i n t o s  y  a l  a z a r  en  c a d a  p a r t i c u l a .
En e l  p r im e r  c a s o ,  en l a  e c u a c id n  que r e l a c i o n a  a  con  
e l  t ie m p o  i n t e r v i e n e  l a  q u e ,  a  su  v e z ,  d e s c r i b e  l a  d i s t r i b u  
c i d n  de ta m a n o s .  En e l  seg u n d o  c a s o ,  s e  d e m u e s t r a  que h ay
una  r e l a c i d n  l i n e a l  e n t r e  I n ( l - a )  y  t ,  como s i  s e  t r a t a r a  
de una r e a c c i d n  s e n c i l l a  de p r im e r  o r d e n .  Ahora b i e n ,  d e s  
de un p u n to  de v i s t a  màs r i g u r o s o ,  hay  que t e n e r  en cuen­
t a  que en l a s  u l t i m a s  e t a p a s  d e l  c r e c i m i e n t o  de z o n a s  de 
r e a c c i d n  en  un  c r i s t a l ,  no s d l o  c e s a  d ic h o  c r e c i m i e n t o  don­
de e n t r a n  en c o n t a c t e  l o s  c e n t r o s ,  s i n o  que i n c l u s e  t i e n e  
l u g a r  u n a  i n g e s t i d n  de p u n to s  que p o d r i a  h a b e r  form ado cen ­
t r o s ,  cuyo ndm ero t o t a l  no s e  t i e n e  en  c u e n ta  en l a  d e d u c -  
c i d n  d e t a l l a d a  de l a s  e x p r e s i o n e s  h a s t a  a q u i  r e s u m id a s .  Con 
s i d e r a n d o  to d o  e s t o ,  s e  l l e g a  a  l a  e x p r e s i d n  s i g u i e n t e  
( e c u a c i d n  de A v r a m i - E r o fe y e v ) :
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q u e ,  en  d e f i n i t i v a ,  s e  r e d u c e  a  l a  l e y  c d b ic a  a n t e s  c i t a d a  
cuando  a « 1 ,  e s  d e c i r ,  cuando  l a  r e a c c i d n  e s t d  l e j o s  de h a  
b e r  t  e rm in ad o  •
Cuando e l  p r o d u c to  de l a  r e a c c i d n  e s  s d l i d o  y  fo rm a 
u n a  c a p a  cuyo e s p e s o r  aum en ta  a  l o  l a r g o  de l a  r e a c c i d n ,  l a  
v e l o c i d a d  de é s t a  v i e n e  d e te r m in a d a  p o r  e l  t r a n s p o r t e  de  ma 
t e r i a  a  t r a v é s  de l a  c a p a  a  menos que  é s t a  t e n g a  muy poca  
c o h e s i d n ;  s i  é s t o  no o c u r r e ,  l a  v e l o c i d a d  d e l  p r o c e s o  v i e n e  
d a d a  p o r  l a  s o l u c i d n  de l a  c o r r e s p o n d i e n t e  e c u a c id n  de d i f u  
s i d n .  E s t a  e s  l a  s i t u a c i d n  p r é d o m in a n te ,  en g e n e r a l ,  en l a  
d e s c o m p o s ic id n  de c o m p u e s to s  i d n i c o s  o en p r o c e s o s  de o x id a  
c i d n - r e d u c c i d n  donde l a  m ig r a c id n  de l a s  e s p e c i e s  e l é c t r i c a  
m en te  c a r g a d a s  h a c e  que e l  s i s t e m a  que r e a c c i o n a  p ueda  s e r
c o n s id e r a d o  como una  p i l a  en e s t a d o  s d l i d o ;  s u e l e  adem às , 
o c u r r i r  que l o s  p r o c e s o s  de m ig r a c id n te n g a n  una  e n e r g f a  de 
a c t i v a c i d n  p o r  l o  menos t a n  e l e v a d a  como l a  de  r e a c c i d n  p r£  
p ia m e n te  d i c h a  a  n i v e l  de l a  i n t e r f a s e  y  q u e ,  p o r  t a n t o ,  
s e a n  a q u d l l o s  q u ie n e s  c o n t r o l e n  l a  v e l o c i d a d  g l o b a l  de r e a £  
c i d n .
En e s t a s  c i r c u n s t a n c i a s  s e  h a  d e m o s tra d o  q u e ,  en  c i e r  
t o s  c a s o s  de o x id a c id n  de m e t a l e s  y  m ie n t r a s  l a  c a p a  de d x i  
do e s  a d h e r e n t s  y  su  e s p e s o r  no r e b a s a  de c i e r t o s  l i m i t e s ,  
e l  aum ento  de  d s t e  con  e l  t i e m p o ,  d i r e c t a m e n t e  r e l a c i o n a b l e  
con  l a  v e l o c i d a d  g l o b a l  de r e a c c i d n  p a r a  u n a  c i e r t a  fo rm a  
d e l  s d l i d o ,  s i g u e  una  l e y  p a r a b d l i c a ,  e s  d e c i r ,  e l  e s p e s o r  
e s  d i r e c t a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  a  l a  r a i z  c u a d r a d a  d e l  t i e m p o .  
E s to  no s e  cum ple  m ie n t r a s  l a  c o n c e n t r a c i d n  de o x ig e n o  en  l a  
c a p a  e x t e r n a  de l a  f a s e  s d l i d a  e s  mucho m enor que l a  d e l  i n -  
m o v i l i z a d o  en  e l  p r o d u c to  de l a  r e a c c i d n ,  l o  c u a l  da  l u g a r  
a  que l a  i n t e r f a s e  s e  d e s p l a c e  muy l e n t a m e n t e .  La a d a p t a c i d n  
de l o s  p r i n c i p i o s  im p l i c a d o s  a  p a r t i c u l a s  de fo rm a  e s f e r i c a  
l l e v a  a  l a  l l a m a d a  e c u a c id n  de J a n d e r :
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donde Kj e s  u na  c o n s t a n t e  q u e ,  a  su  v e z ,  dep en d s  de l a  d i f u  
s i v i d a d  de l a  e s p e c i e  r e a c t i v a  f l u i d a  y  de s u  c o n c e n t r a c i d n  
en  e l  sen o  de l a  f a s e  f l u i d a .  E s t a  e c u a c id n  que pu ed e  s e r  
a p l i c a d a  a  s d l i d o s  de d i s t i n t a s  fo rm a s ,  no t i e n e  en  c u e n ta  
l a  c o n v e r g e n c i a  de l a s  t r a y e c t o r i a s  de d i f u s i d n  h a c i a  e l  cen
t r o  d e l  s d l i d o  a  m ed id a  que l a  r e a c c i d n  p r o g r e s a ,  p o r  l o  
que su  v a l i d e z  s e  l i m i t a  a  v a l o r e s  de a  m e n o re s ,  e n  gene ­
r a l ,  que 0 , 1 5 .  P a r a  v a l o r e s  s u p e r i o r e s  a  0 ,5  se  o b t i e n s  ma 
y o r  c o n c o r d a n c i a  con  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  m e d ia n t s  
l a  e c u a c id n  de G i n s t l i n g - B r o u n s h t e i n :
1 — ^  a  — ( 1 — = K . « t  
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Es n e c e s a r i o  t e n e r  en  c u e n t a ,  no o b s t a n t e ,  que e s  muy 
comdn q u e ,  a  m ed id a  que a v a n z a  l a  r e a c c i d n ,  s e  d e s a r r o l l a n  
p o ro s  y  g r i e t a s  en  e l  p r o d u c to  s d l i d o  de l a  r e a c c i d n  y a p a -  
r e c e n  c a v i d a d e s  e n t r e  é s t e  y  e l  s d l i d o  aiîn  no a t a c a d o ,  to d o  
l o  c u a l  f a v o r e c e  l a  d i f u s i d n  d e l  r e a c t i v o  p r e s e n t s  en  l a  f a  
s e  f l u i d a  a s i  como de l o s  p r o d u c t o s  de r e a c c i d n  s o l u b l e s  en  
e l l a .  En e l  c a s o  de l a  o x i d a c i d n  de l o s  m é t a l e s  e s t o  se  m a- 
n i f i e s t a  f r e c u e n t e m e n t e  p o r  e l  h ech o  de que l a  v e l o c i d a d  de 
r e a c c i d n  e s  c o n s t a n t e  y  l a  r e p r e s e n t a c i d n  de a  en  f u n c i d n  
d e l  t ie m p o  e s  u n a  l i n e a  r e c t a ,  p o r  l o  menos a  p a r t i r  de c i e r  
t o  moment0 ,  p r e c e d id o  p o r  un  p e r io d o  i n i c i a l  en e l  que l a  
v e l o c i d a d  au m en ta  o d is m in u y e ,  s e g d n  l a  n a t u r a l e z a  i n t i m a  
de l a  r e a c c i d n ,  c o r r e s p o n d ie n d o  l a  t r a n s i c i d n  e n t r e  ambos 
r e g im e n e s  a  un e s p e s o r  c r i t i c o  a  p a r t i r  d e l  c u a l  l a s  t e n s i £  
n é s  en  l a  m asa  d e l  p r o d u c to  p ro v o c a n  su  a g r i e t a m i e n t o .
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Figura 1. Modelo de conversion progrès i v a .
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Figura 2.  Mode i o deî nûcleo decree iente  con productos sol idos adhérentes  
a) capa l î m i t e  de gas; b) s u p e r f ic ie  de re acc ion ; c) s u p e r f i ­
c ie  i n i c i a l ;  d) so i id o  ya reaccionado; e) so i ido  no reacc io ­
nado.
2 .  MODELOS CINETICOS MAS USUALES PARA SISTEMAS HETEROOENEOS
2 . 1 .  Modelo de c o n v e r s i o n  p r o g r e s i v a
En e s t e  m odelo  s e  sup one  que e l  r e a c t i v o  f l u f d o  p£  
n e t r a  y  r e a c c i o n a  d e sd e  e l  p r im e r  i n s t a n t e  en e l  se n o  
de l a  p a r t £ c u l a  s o l i d a ,  p o r  l o  c u a l  é s t a  se  t r a n s f o r ­
ma c o n t i n u a  y p r o g r e s i v a m e n t e ,  t a l  y  como se  r e p r é s e n ­
t a  en  l a  P i g .  1 .  8 i n  em bargo , e s t e  m odelo  e s t â  am p liam en  
t e  s u p e ra d o  p u e s to  que r a r a m e n te  s e  a j u s t a  a  l a  r e a l i d a d ,  
p o r  l o  que no s e  e n t r a r â  en  mâs d e t a i l e s  a c e r c a  d e l  m is ­
mo.
2 . 2 .  Modelo d e l  n d c le o  d e c r e c i e n t e
C o n s i s t e  en s u p o n e r  que l a  r e a c c i é n  o c u r r e  p r im e -  
r o  en  l a  s u p e r f i c i e  e x t e r i o r  de  l a  p a r t f c u l a  s é l i d a ,  
a v an z an d o  p r o g r e s iv a m e n t e  e l  f r e n t e  de r e a c c i é n  h a c i a  e l  
i n t e r i o r  de l a  p a r t i c u l a ,  l a  c u a l  m a n t i e n e  s u  tam ano i n i  
c i a l ,  p o r  l o  que s e  c r é a  u n a  c a p a  c r e c i e n t e  de s d l i d o  
que y a  h a  r e a c c i o n a d o  y ,  p o r  t a n t o ,  e s  i n a c t i v o  (**cen i-  
z a s ” ) .  E s t e  m odelo  e s t â  r e p r e s e n t a d o  en  l a  P i g .  2 .  En 
to d o  c a s o  s e  supo ne  que  l a s  z o n a s  de s d l i d o  que a d n  no 
h a  r e a c c i o n a d o  y  l a  de c e n i z a s  e s t d n  s e p a r a d a s  p e r f e c t s  
m en te  p o r  una  s u p e r f i c i e  d e f i n i d a  en  l a  c u a l  t i e n e  l u ­
g a r  l a  r e a c c i d n  en un  e s t a d o  " c u a s i "  e s t a c i o n a r i o .
As £ ,  c o n s i d e r a n d 0 p a r t i c u l a s  s d l i d a s  de  r a d i o  R. 
Y ag u i y  K u n n i ,  (1955).,  e n c o n t r a r o n  e x p r e s i o n e s  s e n c i l l a s
p a r a  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i d n ,  que aunque  e s t d n  d e d u -  
c i d a s  p a r a  r e a c c i o n e s  s d l i d o - g a s  so n  ig u a lm e n te  a p l i -  
c a b l e s  cuando  l a  f a s e  f l u i d a  e s  un  l i q u i d e  (L evensp iéL , 
1 9 7 2 ) .
En e s t e  c a s o ,  l a  r e a c c i d n  p uede  e s t a r  c o n t r o l a -  
da  p o r  una  de l a s  t r è s  e t a p a s  s i g u i e n t e s :
a )  D i f u s i d n  d e l  r e a c t i v o  g a s e o s o ,  A, a  t r a v é s  de l a  c a  
p a  l i m i t e  de  f l u i d o  que r o d e a  l a  p a r t i c u l a  s d l i d a .
En e s t e  c a s o ,  e l  g r a d i e n t e  de  c o n c e n t r a c i o n e s  de 
A e n t r e  l a  f a s e  g a s e o s a  y  l a  s u p e r f i c i e  d e l  s d l i d o  e s  
c o n s t a n t e ,  s i e n d o  e s t a  d l t i m a  n u l a  s i  l a  r e a c c i d n  q u im i 
c a  e s  i r r e v e r s i b l e .
b )  D i f u s i d n  d e l  r e a c t i v o  g a s e o s o .  A, a  t r a v é s  de l a  c a ­
pa  de s d l i d o  que y a  h a  r e a c c i o n a d o  ( " c e n i z a s " ) .
A hora  l a  m ayor r e s i s t e n c i a  s e  e n c u e n t r a  en  l a  
c a p a  de p r o d u c to  r e a c c i o n a d o  que r o d e a ,  y  p r o t e g e ,  a  
l a  f a s e  s d l i d a  i n i c i a l ;  am bos, l a  i n t e r f a s e  y  e l  r e a £  
t i v o  A d i f u n d e n  a  t r a v é s  de l a s  c e n i z a s  a u n q u e ,  dado 
que e l  p r im e r  p r o c e s o  e s  u n a s  1000 v e c e s  mds l e n t o  
que e l  se g u n d o ,  como c o r r e s p o n d e  a  l a  r e l a c i d n  de d en  
s i d a d e s  e n t r e  l a s  f a s e s  s d l i d a  y  g a s e o s a ,  e l  p r o c e s o  
pu ed e  c o n s i d e r a r s e  que s e  r e a l i z a  en  un  e s t a d o  " c u a -  
s i "  e s t a c i o n a r i o .
reaccionado de gos
\ Tiempo /
\
\ Tiempo /
jæ t _
/
. Posicion radial
Figura 3- Modelo del nûcleo decree ien te  con productos f lu id o s  o soi idos  
no adhérentes.
Y
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Producto
sôlido
Sdlido no 
reaccionado
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Figura 4.  Modelo de poros.
c ) R e a c c id n  q u im ic a  en  l a  i n t e r f a s e .
S i  l a  r e a c c i d n  q u im ic a  e s  e l  p r o c e s o  mds l e n t o ,  
debe  to m a rs e  en c o n s i d e r a c i d n ,  como p u n to  de p a r t i -  
d a ,  que l a  v e l o c i d a d  de  r e a c c i d n  e s  p r o p o r c i o n a l  a  l a  
s u p e r f i c i e  e x i s t e n t e  en  c a d a  i n s t a n t e  de s d l i d o  no 
r e a c c i o n a d o .
Cuando no se  fo rm a  una  c a p a  de c e n i z a s ,  b i e n  p o r -  
que l o s  p r o d u c to s  de  r e a c c i d n  no so n  s d l i d o s ,  b i e n  p o r -  
que e l  g ra d o  de c o h e s i d n  de d s t o s  a l  s d l i d o  i n i c i a l  s e a  
d i b i l ,  l a  p a s t i l l a  v a  d ism in u y e n d o  su  tam ano h a s t a  d e s a  
p a r e c e r  ( P i g .  3 ) .  T am bién en  e s t e  c a so  puede  h a b e r  d i f £  
r e n t e s  e t a p a s  c o n t r ô l a n t e s :
a )  D i f u s i d n  d e l  r e a c t i v o  g a se o s o  a  t r a v é s  de l a  c a p a  l i ­
m i t e .
La c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  v a r i a r à  a  l o  l a r g o  
d e l  t ie m p o ,  a u m e n ta n d o , en g e n e r a l ,  a l  a u m e n ta r  l a  
v e l o c i d a d  d e l  g a s  y / o  d i s m i n u i r  e l  tam ano de l a s  p a r  
t f e u l a s .  L as  e c u a c i o n e s  t e d r i c a s  s e  e s t a b l e c e n  s o b r e  
l a  b a s e  de q u e ,  o b i e n  l a s  p a r t f e u l a s  so n  de tam ano 
pequ en o  ( ré g im e n  de S to k e s )  o b i e n ,  s i  no l o  s o n ,  se  
m a n t ie n e  c o n s t a n t e  l a  v e l o c i d a d  r e l a t i v a  e n t r e  e l  g a s  
y  l a  p a r t f e u l a .
b )  R e a c c id n  q u fm ic a  en  l a  i n t e r f a s e .
La s i t u a c i d n  e s  a n â lo g a  a  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  
cuando  e l  tam ano t o t a l  de  l a  p a r t f e u l a  perm anece  c o n s
t a n t e .
L as e c u a c i o n e s  o b t e n i d a s  (Y agu i y  K u n i i ,  1955; 
L e v e n s p i e l ,  1 9 7 2 ) ,  p a r a  p a r t f e u l a s  de d i f e r e n t e  fo rm a ,  
a s f  como e l  t ie m p o  n e c e s a r i o  p a r a  que l a  r e a c c i d n  s e a  
t o t a l , , s e  dan  en  l a  T a b la  I .
A hora  b i e n ,  en un  c a s o  r e a l ,  e s  d i f f c i l  p o d e r  h a -  
b l a r  de u n a  e t a p a  c o n t r ô l a n t e  a  l o  l a r g o  de t o d a  l a  r e a c  
c i d n ,  p o r  l o  c u a l ,  y  e s t r i c t a m e n t e ,  l a s  e c u a c io n e s  de 
t r  a n s  f o r m a c id n  deben  g e n e r a l i z a r s e  de fo rm a  que i n c l u -  
y a n  l a s  r e s i s t e n c i a s  p r o p i a s  de c a d a  e t a p a  i n d i v i d u a l :
-Ho . VPs------ [,]
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donde l o s  sum andos d e l  d en om in ad o r  d e l  segundo  miembro 
c o r r e s p o n d e n  a  l a s  r e s i s t e n c i a s  de d i f u s i d n  a  t r a v é s  de 
l a  c a p a  i f m i t e ,  de l a  c a p a  de c e n i z a s  y  a  l a  de l a  p ro ­
p i a  v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i d n  en l a  s u p e r f i c i e ,  r e s p e c t i  
v a m e n te .
Todo e l l o ,  s i  b i e n  es a c e p t a b l e  d e s d e  e l  p u n to  de 
v i s t a  m a c r o s c d p ic o ,  e s  é v i d e n t e  q u e ,  no tom a en c o n s i d e ­
r a c i d n  e l  h ech o  de que l a  s u p e r f i c i e  de s e p a r a c i d n  e n t r e  
e l  s d l i d o  que no h a  r e a c c i o n a d o  y  l a s  c e n i z a s  puede s e r  
d i f u s a ,  n i  h a c e  i n t e r v e n i r  l o s  p a r d m e t r o s  p r o p i o s  de l a  
f a s e  s d l i d a ,  p o r  e je m p lo  l a  p o r o s i d a d ,  con  l o  c u a l  p ue ­
de c o n d u c i r  a  p r e v i s i o n e s  t e d r i c a s  en  n o t a b l e  d e s a c u e r -
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do con  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s .  P a r a  o b v i a r  e s t o s  
i n c o n v e n i e n t e s  se  b a n  e s t a b l e c i d o  o t r o s  m o d e lo s .
2 . 3 . M odelos de p o ro s
En e s t e  m o d e lo ,  l a  f a s e  s d l i d a  s e  c o n s i d é r a  fo rm a -  
da p o r  un a  p l a ç a  s e m i i n f i n i t a  a t r a v e s a d a  p o r  p o ro s  de 
i g u a l  r a d i o ,  p e r p e n d i c u l a r e s  a  l a  s u p e r f i c i e  y  hom ogénea 
m en te  e s p a c i a d o s ,  t a l  y  como se  r e p r é s e n t a  en  l a  P ig#  4* 
Se p o s t u l a  que l a  d i f u s i d n  d e l  r e a c t i v o  A en  e l  p o ro  e s  
u n i d i r e c c i o n a l , p o r  l o  que no e x i s t e  un  g r a d i e n t e  de con  
c e n t r a c i d n  r a d i a l ,  y  que l a  d i f u s i d n  a  t r a v d s  de l a  m asa 
de p r o d u c to  r e a c c i o n a d o  e s  e x c lu s iv a m e n te  r a d i a l  ( S z e k e ly  
y  E v a n s ,  1 9 6 9 ) .  A sf puede  o b t e n e r s e  l a  e c u a c id n  d i f e r e n -  
c i a l  no s e n c i l l a :
d H (y) K. C ^p(y)
. I n
[10]
D R p J
que debe  i n t e g r a r s e  n u m d r ic am e n te  c o n s id e r a n d o  l a s  con— 
d i c i o n e s  i n i c i a l e s  y  de l i m i t e :
C. = G. cuando  y  = 0 [ ï î ]
Cp — > 0  cuando  y  — ^  o o  Q g
H(y) = Bp cuand o  t  = 0 p | ]
%  (y )  = °Ag* - I
2.K
D.Bp m
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Figura 5.  Modelo de granules
2 .4 o  Môdelo de g r â n i i lo s
Se sup one  que e l  s d l i d o  e s t d  fo rm ado p o r  e s f e r a s  
de i g u a l  r a d i o  y  con  c e n t r o s  e q u i d i s t a n t e s  se g d n  queda  
r e f i e j a d o  en  l a  P i g .  5 > r e a c c io n a n d o  c a d a  e s f e r a ,  g r d -  
n u l o ,  seg d n  e l  m odelo  d e l  n d c le o  d e c r e c i e n t e .
E l  e s t u d i o  a c e r c a  d e l  a v a n c e  de  l a  r e a c c i d n  s e  h a ­
ce  u t i l i z a n d o  l a s  m ism as h i p d t e s i s  que en  e l  m odelo  de 
p o ro s  (S z e k e ly  y  E v a n s ,  1 9 6 9 ) ,  l l e g d n d o s e  a  l a s  e x p re ­
s i o n e s :
%--- T - ;  D0d t ' 4  (H^)2 1
+
D.R K •Ps
que d eb en  s e r  m a n e ja d a s  e i n t e g r a d a s  p o r  un c a l c u l a d o r  
a n a l d g i c o ,  im p o n id n d o se  l a s  c o n d i c i o n e s :
= B cuando  t  = 0
°Àp “  °Ag y  = 0 D ^l
C^p— > 0 cuando y — > o o  | j ^
En l a  d i s c u s i d n  de ambos m o d e lo s  e f e c t u a d a  p o r  
S z e k e ly  y  E vans en e l  t r a b a j o  y a  c i t a d o ,  s e n a l a n  q ue :
1 . -  La p o r o s id a d  e s  un  f a c t o r  i m p o r t a n t e  cuyo aum ento
condu ce  a  un  in c r e m e n to  de l a  v e l o c i d a d  g l o b a l  de r e a n  
c i d n .  A p o r o s i d a d  c o n s t a n t e ,  y  p a r a  i g u a l d a d  en  e l
r e s t o  de l a s  c o n d i c i o n e s ,  l a  d i s m in u c id n  d e l  tam ano 
de l o s  p o r o s  co n d u ce  a  una  a c e l e r a c i d n  de l a  r e a o -  
c i d n ,  como c o n s e c u e n c i a  de q u e ,  a l  m a n te n e r s e  l a  
p o r o s i d a d  t o t a l ,  debe  h a b e r  m ayor c a n t i d a d  de p o r o s ,  
aum entando  l a  s u p e r f i c i e  de c o n t a c t e  e n t r e  l a s  f a s e s  
y  d ism in u y e n d o  l a  d i s t a n c i a  que debe  r e c o r r e r  e l  
r e a c t i v o  f l u f d o  en e l  seno  de l a  f a s e  s d l i d a .  E l  m is  
mo e f e c t o ,  y  p o r  i d é n t i c a  c a u s a ,  t i e n e  l a  d ism in u — 
c i d n  d e l  tam ano  de l o s  g r d n u l o s .
2 . -  La d i f u s i v i d a d  en l a  c a p a  l i m i t e  g a s e o s a  e s  s ie m p re  
un  p a ra m é t r é  i m p o r t a n t e ,  m i e n t r a s  que l a  d i f u s i v i d a d  
en  l a  f a s e  s d l i d a ,  s i  b i e n  i n f l u y e  en l a  v e l o c i d a d  
^ o b a l  d e l  p r o c e s o ,  s d l o  e s  r e a i m e n t e  s i g n i f i c a t i v a  
cuando  e l  c o e f i c i e n t e  de d i f u s i d n  e s  muy p e q u en o .
3 . -  A i g u a l d a d  de l o s  r e s t a n t e s  p a r â m e t r o s ,  l a  v e l o c i ­
dad  de l a  r e a c c i d n  q u fm ic a  e s  un f a c t o r  d e c i s i v e ,  
h a s t a  e l  p u n to  de q u e ,  en  l a  m a y o r fa  de l a s  c o n d i ­
c i o n e s  e s t u d i a d a s  p o r  e s t o s  a u t o r e s ,  pu ed e  p e n s a r s e  
que e s  l a  e t a p a  c o n t r o l e i n t e .
4 * -  E l  s i s t e m a  p u ed e  r e p r e s e n t a r s e  p o r  d o s  s e r i e s  de 
v a r i a b l e s :  p o r  un  l a d o ,  l o s  c o e f i c i e n t e s  de d i f u ­
s i d n  en  l a s  f a s e s  s d l i d a  y  g a s e o s a  y  l a  v e l o c i d a d  de 
r e a c c i d n  q u fm ic a ;  p o r  o t r o ,  l o s  p a r â n e t r o s  e s t r u c t u -  
r a l e s  d e  l a  f a s e  s d l i d a ,  t a i e s  como e l  tam ano de l o s  
g r a n o s  o p o r o s ,  l a  p o r o s id a d  t o t a l ,  l a  d i s t r i b u c i d n  
y  r u g o s i d a d  de l o s  p o r o s ,  e t c .
5 . -  Aunque, p o r  s u s t i t u c i d n  de l o s  p a rd m e tro s  e s t r u c t u  
r a i e s  p o r  v a l o r e s  r a z o n a b l e s ,  s e  o b t i e n e n  v e l o c i d a  
d e s  p rom ed io  de r e a c c i d n  s i m i l a r e s  a  l a s  d e d u c i b l e s  
a p l i c a n d o  e l  m odelo  d e l  n d c le o  d e c r e c i e n t e ,  s e  m ejo 
r a  l a  p o s i b i l i d a d  de  i n t e r p r e t a r  mds c o r r e c t a m e n t e  
l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  a l  t ie m p o  que s e  con  
s i g u e  una  a p r e c i a c i d n  de l o s  e f e c t o s  e s t r u c t u r a l e s .
P o s t e r i o r e s  t r a b a j o s  a m p lfa n  e s t o s  e s t u d i o s .  A s f ,  
d e n t r o  d e l  m odelo  de p o r o s ,  c a b e  s e h a l a r  e l  de  C o r r i e  
e t  a l , ( 1 9 7 3 ) ,  que i n t e r r e l a c i o n a n  l a  d i f u s i v i d a d  d e l  
r e a c t i v o  f l u f d o  con  l a  e s t r u c t u r a  i n t e r n a  de l o s  p o r o s  
y e l  de Wakao y N a rse  (1973), que c o n s i d e r a n ,  t a n t o  l a  
p o s i b i l i d a d  de que un  d e te rm in a d o  p o r c e n t a j e  de l o s  po­
r o s  s e a n  p a r c i a l m e n t e  i n a c t i v o s  ( " p o r o s  c i e g o s " ) ,  como 
e l  h ech o  de q u e ,  adem ds, t e n g a n  u n a  d i s t r i b u c i d n  de tam a  
n o s  que p e r m i t a  c l a s i f i c a r l o s  como m acro  y m ic r o p o r o s ,  
e n c o n t r a n d o  en c a d a  c a s o  l a  p o s i c i d n  d e l  f r e n t e  de l a  
r e a c c i d n  p a r a  d i f e r e n t e s  t i e m p o s .  S in  em bargo , en  t o d o s  
l o s  c a s o s  s e  p a r t e  de  u n a  e s t r u c t u r a  d e l  s d l i d o  p e r f e c t s  
m en te  d e f i n i d a ;  de a h f  e l  i n t e r d s  de t r a b a j o s  como e l  
de P ism en  (1974), q u i e n  t r a t a  de  t e n e r  en  c u e n t a  l a  d i s  
t r i b u c i d n  a l  a z a r  de l o s  p o r o s  a s f  como s u  p r o p i a  e s t r u c  
t u r a  i n t e r n a ;  no o b s t a n t e ,  l a s  e c u a c io n e s  a  l a s  que  l l e ­
g a ,  s d l o  s e r f a n  de u t i l i d a d  s i  s e  d i s p u s i e r a  de un  cdmu 
l o  de i n f o r m a c id n  que n o rm alm en te  no e s  a s e q u i b l e ,  aun ­
que s e  d e m u e s t r a  que  l a  d i s c r e p a n c i a  o b s e r v a d a  en  l o s  r e
s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  no e s  a t r i b u f b l e  a  e r r o r e s  de m^ 
d i d a ,  s i n o  a  l a  d i f i c u l t a d  i n h e r e n t e  a  l a  c a r a c t e r i z a -  
c i d n  c o m p lé ta  de l a s  e x p e r i e n c i a s .
Con r e s p e c t o  a l  m odelo  de g r d n u l o s ,  l a s  e c u a c io n e s  
d i f e r e n c i a l e s  r e p r e s e n t a t i v a s  p l a n t e a n  p ro b le m a s  de c d lc u  
l o  que s 6 lo  p u ed en  r e s o l v e r s e  p o r  m é to d o s  n u m d r ic o s ;  s d lo  
en c a s o s  p a r t i c u l a r e s  s e  h a  l l e g a d o  a  s o l u c i o n e s  a n a l f t i -  
c a s  b a s a d a s  en  a p r o x im a c io n e s  q u e ,  a  su  v e z ,  c o n d u ce n  a  
e x p r e s i o n e s  t a l e s  como l a s  s i g u i e n t e s ,  a p l i c a b l e s ,  en  p r i n  
c i p i o ,  p a r a  to d o  e l  e n to r n o  de v a r i a c i d n  de a, (Sohn y 
S z e k e ly ,  1 9 7 4 ) :
a )  p a r a  p l a ç a s  i n f i n i t a s :
k^ .  t  — (X + kg . GL |l 7 )
b )  p a r a  c i l i n d r o s  l a r g o s :
^  .  k^ . t  = ( 1—( I —a ) ^ )  + k^  « jji  + ( I —a ) l n ( l — [T^
c )  p a r a  e s f e r a s :
^  .  k^ . t  = 1 — (1 —a) ^ + k^  • —3 , ( 1 —a ) + 2 . ( 1  — jl
en l a s  c o n s t a n t e s  , k g ,  k^  y  k^ s e  e n g lo b a n  l o s  d i s t i n t o s
p a r d m e t r o s  c o n s i d e r a d o s :  s u p e r f i c i e  e x t e r n a  d e l  g r d n u lo  y  
de l a  p a s t i l l a ,  ndm ero  de m o le s  d e l  s d l i d o  que r e a c c i o n a n  
p o r  m ol de g a s ,  c o n c e n t r a c i d n  de e s t e  u l t i m o  en  l o s  i n t e r ^  
t i c i o s  de l a  p a s t i l l a  y  en  l a  m asa  d e l  s d l i d o  r e a c c i o n a d o ,  
d i f u s i v i d a d  d e l  g a s  en  l a s  c e n i z a s  y  en  l a  p a s t i l l a ,  c o n s ­
t a n t e  de  v e l o c i d a d ,  e t c .
S in  em bargo , l o s  m o d e lo s  h a s t a  a q u f  p r e s e n t a d o s  no 
c o n s i d e r a n  l o s  p o s i b l e s  c am b io s  que se  p ro d u z c a n  en  l a s  
c a r a c t e r f s t i c a s  de l a  f a s e  s d l i d a  como c o n s e c u e n c i a  d e l  
a v a n c e  de l a  r e a c c i d n ;  p a r a  t e n e r  en  c u e n t a  e s t a  p o s i b i l i  
dad se  h a  d e s a r r o l l a d o  r e c i e n t e m e n t e  e l  m odelo  d e l  n d c le o  
d i s g r e g a d o .
2 . 5 .  Modelo d e l  n d c le o  d i s g r e g a d o
D e s a r r o l l a d o  p o r  P a r k  y  L e v e n s p i e l  (1 9 7 5 ) ,  s e  a p l i c a  
a  p a s t i l l a s  s d l i d a s  no p o r o s a s  que r e a c c i o n a n  co n  un g a s ,
0 en g e n e r a l  con  una  f a s e  f l u f d a ,  s e g d n  l a s  s i g u i e n t e s  e t a  
p a s :
1 . -  F o rm a c id n  de una  p a s t i l l a  g r a n u l a d a ,  s e g d n  e l  m odelo  de 
c o n v e r s i d n  p r o g r e s i v a ,  como c o n s e c u e n c ia  de c am b io s  f £ -  
s i c o s  o p o r  l a  f o r m a c id n  de  un  com puesto  i n t e r m e d i o ;  e ^  
t a  d i s g r e g a c i d n  s e  c o n s i d é r a  p r o d u c id a  p o r  u na  r e a c c i d n  
de p r im e r  o r d e n .  L a  p a s t i l l a  y a  g r a n u l a d a  no opone r e ­
s i s t  e n c i a  a l  p a so  d e l  g a s ,  p o r  l o  que l a  c o n c e n t r a c i d n  
de A en  l a s  f i s u r a s  y  g r i e t a s  e s  i g u a l  a  l a  de l a  f a s e  
g a s e o s a .
2 . -  Los g r â n u l o s  fo rm a d o s  en  l a  p r im e r a  e t a p a ,  r e a c c i o n a n  
n u ev am en te  co n  e l  g a s  A, s e g d n  l a  r e a c c i d n  de p r i m e r  o r  
den  de a c u e rd o  con  e l  m odelo  de g r d n u l o s .
E l  t ie m p o  t o t a l  de  r e a c c i d n ,  ZT, e s  a h o r a  l a  suma de 
l o s  t ie m p o s  t o t a l e s  n e c e s a r i o s  p a r a  que e l  f r e n t e  de d i s ­
g r e g a c i d n  a l c a n c e  e l  c e n t r o  de l a  p a s t i l l a ,  y  d e l  t i e m -
Etapg iniciocion
2 - forma
m
E t O D G  propacacion
12 forme
Etopg terminocidn
Sdlido completomente transform odo
<o
1 i
Iniciocidn Propogocidn
1* forma 2® forma
s ----------- 1/  !-----------  5
1
4------- -------- i -------- ------ j r -
i 1
±---------- k r W ---------- 1 -
• c 'c
Posicidn radial
Terminocidn
t
Iniciocidn
0
I
TerminocidnPropogocidn
I 1 2® forma o0
I
\ 1® for mo
R 0 RR rc 0 rc R
Posicidn radial
Figura 6.  Modelo del nucleo disgregado. Primera forma de propagacIon :
tiempo t o t a l  de ataque al granulo mayor que el tiempo t o t a l  de 
disgregac lon; segunda forma: s i tu ac lo n  c o n t r a r ia
po t o t a l  de  t r a n s f o r m a c i 6 n  de c a d a  g r â n u lo  i n d i v i d u a l , ^ ^ 2
e s t a b l e c ié n d o s e  e l  p a r âmet r o  a d im e n s io n a l :
w = - 5 —  = _ 3 L _  [ 21]
ZT + ZT ZT L. J
C ■ g
En l a  F i g .  6 se  i l u s t r a n  d i f e r e n t e s  e t a p a s  en  l a  r e a £
c i d n  de  t r a n s f o r m a o i d n  d e l  s d l i d o ;  como s e  v e  en d i c h a  f i g u
r a  p u eden  e s t a b l e c e r s e  d o s  fo rm a s  de p r o p a g a c id n :
1 E l  t ie m p o  de d i s g r e g a c i d n  t o t a l  de l a  p a s t i l l a  e s  manor 
que e l  t ie m p o  de a t a q u e  a  l o s  g r â n u l o s .
2 . -  E l  t ie m p o  de a t a q u e  a  l o s  g r â n u l o s  e s  m enor que e l  
t ie m p o  de d i s g r e g a c i d n  de l a  p a s t i l l a .
En ambos c a s o s  l a  t r a n s f o r m a c i d n  de l o s  g r â n u l o s  pue 
de e s t a r  c o n t r o l a d a ,  b i e n  p o r  l a  v e l o c i d a d  de l a  p r o p i a  
r e a c c i d n  q u fm ic a ,  b i e n  p o r  l a  d i f u s i d n  de A a  t r a v d s  de l a  
c a p a  de p r o d u c to  t r a n s fo r m a d o  que r o d e a  a  l o s  g r â n u l o s .  En 
e l  d e s a r r o l l o  m a te m â tic o  d e l  m odelo  d e b en  d i s t i n g u i r s e  en ­
t r e  l a s  t r e s  e t a p a s :  i n i c i a c i d n ,  p r o p a g a c id n  en  s u s  d o s  f o r  
mas y  t e r m i n a c i d n ,  l o  c u a l  s e  c o n s ig u e  p o r  l a  c o n s i d e r a ­
c i d n  c o n j u n t a  de l a s  e c u a c io n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l o s  cu a  
t r o  p r o c e s o s  e l e m e n t a l e s  s i g u i e n t e s :
1 . -  D i s g r e g a c i d n  de l a  p a s t i l l a  en f u n c i d n  d e l  t i e m p o :
[22]
d t  f>B
cu y a  i n t e g r a c i 6 n  conduce  a :
R
[23 ]
d o nde :
T = _L§
°  K.C
[2 4 ]
Ag
2 . -  P e r v i v e n c i a  de l e s  g r â n u l o s  en  func i(5n  de su  l o c a l i z a -  
c i 6 n :
t g ( r )  = t  -  t g ( r ) [2 5 ]
cu y a  c o m b in a c i^ n  con  l a  e c u a c id n  [2 3 ] d a :
M i l
t  -  . ( 1 - r / R  ) [26]
3 . -  C o n v e r s io n  de c a d a  g r à n u lo  en  fu n c iO n  de su  l o c a l i z a -  
c iO n :
E s t a  c o n v e r s i o n  p u e d e  e s t a r  c o n t r o l a d a  p o r  l a  p r o p i a  
r e a c c i O n  q u i m i c a :
zr
e
1 /3
[ 2 3
G  p o r  l o s  -fenO m enos  d e  d i f u s i O n  a  t r a v O s  d e  l a  c a p a  d e  c e -  
n i z a s  q u e  r o d e a  a l  g r à n u l o :
M i l
^ g
= 1 -3
1 -  a  ( r )
2 /3
+ 2 .
‘1 -  a g ( r ) “
_  1 -  * i  _
[28]
4 . -  E v a lu a c iO n  de l a  c o n v e r s i o n  g l o b a l  de l a  p a s t i l l a
/ R
1 -  a  = - ^ 1  |T -  a _ ( r ) l  . r ^  . d r [29 ]
A sf puede  o b t e n e r s e ,  d e s p u i s  de c o n s i d e r a b l e s  m a n ip u -  
l a c i o n e s  de l a  i n t e g r a l  [ 2 ^  l a s  e c u a c io n e s  que d e f i n e n  c a ­
da  e t a p a  en  l a s  q u e ,  p a r a  s i m p l i f i c a r  s e  h a  h e c h o :
^  [3 0 ]N = 1 ------ —
p = 1 — W — 
1 -
Q =
[31]
[3 2 ]
W-
a )  CUANDO LA VELOGIDAD ESTA CONTROLADA POR LA DE LA REAC­
CION QUIMICA.
a - 1  ) E ta p a  de  i n i c i a c i O n :
3
1 — a  = 1 -
W (1-W )3 I 4
£
5
[33]
a - 2 )  P r i m e r a  f o r m a  d e  p r o p a g a c i O n ,  ^  ^  t g
1 — a  =
• -  p " ]]
-  P ^] _  _ ^ N .  p  -  p 5 ]
[3 4 ]
a - 3 )  Segunda  fo rm a  de p ro p a g a c iO n ,  t
’ ■ “  ■ E ■ ■ F ' ' t ]  * « • « - > ) - [ - J - - " "  ■
_ 5 . ( I -W ).N  ^  _ 1 _  .  (1-W)^ I 
6 2 -*
a - 4 )  E ta p a  de t e r m in a c iO n ,  ZT^ ^  t  ^  :
1 — a  = Q . W
[3 5 ]
[3 6 ]
b )  OUANDO LA REACCION ESTA CONTROLADA POR LA DIPUSION EN 
LAS CENIZAS
b - 1 )  E ta p a  de i n i c i a c i O n ,  t ^ Z ^ ,
1 — (X = R — — + Q* ( 1—W) #L w "c J z(%)L J 1
X,
[3 3
b - 2 )  P r im e r a  fo rm a  de p r o p a g a o i6 n ,  ^  t  ^  ZL  :
Z(X)
•s
[3 8 ]
X.
b - 3 )  Segunda  fo rm a  de p ro p a g a c iO n ,  , :
1 _  a  = [  -  ^ + Q .(1 -W ). p - /  -  _ L 3 _ . (1-W ).N
L W L 5  14
,  d - ) ]  [39]
b - 4 )  E t a p a  d e  t e r m i n a c i O n ,  ^  ^
1 — a  = Q. (1 —W) « Z(X) [40 ]
d o n d e :
Z ( x )  = N ^ . j s .  ------^  x ^ J  + ( 1 - W ) . N . [ 8 . x ^  _  ^  X® + ^ x ^ ]
+ ( 1- W ) .  [ 6 . x 1 2  _  m -  x11 + I | 2 * x 1 0  -  1 8 . x 9 ]  [41]
11
e n  l a  c u a l ,  x ,  f a l s a  v a r i a b l e ,  v a l e ;
1 / 3
* s  =
1 -  g g ( r ) 1 ^  COS ^s
d o n d e :
= c o s ’ i  \ — —  • — —  i l  0  <  e ^ <
s  L i -  w z ;  J  ®
■n
[42]
[4 3 ]
*0  =
1 -  ttg(O)
1 / 3
1 —
J . . . . .  v i £ E l
2 3
= COS
[44]
[45]
E s e v i d e n t e ,  a  l a  v i s t a  d e  l o s  r e s u l t a d o s  e x p u e s t o s ,  
q u e  c u a n t o  m âs  s e  a p r o x i m a  u n  m o d e lo  t e O r i c o  a l  p r o c e s o  r e a l  
d e  u n a  r e a c c i O n  e n  f a s e  h e t e r o g l n e a ,  n o  s O lo  s e  o b t i e n e n  
e c u a c i o n e s  m a t e m â t i c a s  e x t r e m a d a m e n t e  c o m p l e j a s  y  d i f f c i l e s  
d e  m a n e j a r ,  s i n o  q u e ,  a d e m d s ,  l a  r e a c c i O n  n o  p u e d e  d e s c r i -
b i r s e  g lo b a lm e n te  s i e n d o  p r e c i s o  r e c u r r i r  a  l a  s u c e s iO n  con  
t i n u a d a  de e t a p a s  i n d i v i d u a l e s ,  c a d a  una  de l a s  c u a l e s  e s t é  
r e g i d a  p o r  una  e x p re s iO n  d i f e r e n t e ,  con  l a  d i f i c u l t a d  a d i -  
c i o n a l  de que e s  c a s i  i m p o s i b l e ,  e x p e r im e n ta im e n te h a b la n d o ,  
d e t e r m i n a r  e l  p u n to  de t r a n s i e iO n , no n e c e s a r l a m e n t e  b r u s c o ,  
e n t r e  c a d a  e t a p a .  P o r  l o  c u a l ,  e s  i m p r e s c i n d i b l e  lin a j u s t e  
p o r  t a n t e o  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  a  l a s  d i f e r e n t e s  e x -  
p r e s i o n e s  p o s i b l e s ,  con  p o s t e r i o r  s e l e c c i O n  de l a  mds conve  
n i e n t e d e  a c u e rd o  con  su  i n d i c e  de c o r r e l a c i O n .
S in  em bargo , en  d e te r m in a d o s  c a s o s ,  e s  p o s i b l e  l a  sim  
p l i f i c a c i O n  de l a s  e c u a c i o n e s  a n t e r i o r e s  (P a rk  y  L e v e n s p i e l ,  
1 9 7 5 ) .  En e f e c t o ,  cuando  e l  a t a q u e  de l a  p a s t i l l a  e s  muy l e n  
t o ,  ,  W=^1 ) ,  l a  se g u n d a  fo rm a  de p ro p a g a c iO n  dom ina
s o b r e  l a  p r i m e r a ,  y  t o d a s  l a s  e c u a c i o n e s ,  t a n t o  p a r a  r e a o -  
c i o n e s  c o n t r o l a d a s  p o r  d i f u s i O n  en  l a s  c e n i z a s  como p a r a  l a s  
c o n t r o l a d a s  p o r  l a  p r o p i a  r e a c c iO n  q u im ic a ,  q u edan  en l a  f o r  
ma:
= 1 -  ( 1 - a ) ^ ^ ^  [4 ^
En e l  o t r o  e x t r e m e ,  cuando  l a  t r a n s f o r m a c iO n  de  l o s
g r d n u lo s  e s  muy l e n t a ,  ( ZT^i^ZTg » W — 0 ) ,  l a  p r i m e r a  f o r
ma d e  p r o p a g a c i O n  e s  p r é d o m i n a n t e  s o b r e  l a  s e g u n d a ,  q u e d a n d o
l a s  e c u a c i o n e s  d e  c o n v e r s i O n  e n  l a  f o r m a
1 /3
1 -  a
1 -  t t iZT
p a r a  p r o c e s o s  c o n t r o l a d o s  p o r  l a  r e a c c i O n  q u i m i c a  e n  l o s  g r d
n u l o s ,  y  en  l a  fo rm a :
^  = 1 - 3 1 -  a
2 / 3
+ 2 1 -  a
1 — _ i  “
, r =  C g  [48]
p a r a  p r o c e s o s  c o n t r o l a d o s  p o r  d i f u s i O n  e n  l a  c a p a  d e  p r o d u o -  
t o s  r e a c c i o n a d o s  q u e  r o d e a n  a  c a d a  g r â n u l o .
Como u n  c a s o  e s p e c i a l ,  s i  n o  s e  f o i m a  n i n g û n  p r o d u c t o  
i n t e r m e d i o ,  = 0 ) ,  l a s  e x p r e s i o n e s  s e  r e d u c e n  a  l a s  m u -  
c h o  m às s e n c i l l a s  d e  Y a g i  y  K u n i i .
N O te s e  q u e  e n  e s t e  m o d e lo  e l  t i e m p o  t o t a l  d e  r e a c c i O n  
f a s !  como l o s  t i e m p o s  t o t a l e s  d e  d i s g r e g a c i O n T I ^ ,  y  d e  
a t a q u e  a  l o s  g r d n u l o s ,  s o n  p a r d m e t r o s  muy i m p o r t a n t e s  y  
d i f i c i l m e n t e  d e t e r m i n a b l e s  p o r  v i a  e x p e r i m e n t a l .  S i n  e m b a r g o ,  
m e d i a n t e u n  a d e c u a d o  t r a t a m i e n t o  d e  l o s  r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n  
t a i e s  p u e d e n  l l e g a r  a  d e t e r m i n a r s e ,  h a c i e n d o  a p l i c a b l e  e l  mo 
d e l o .  A s im is m o ,  e s  i m p o r t a n t e  s e f l a l a r  q u e ,  g r a c i a s  a l  p r o c e ­
s o  d e  d i s g r e g a c i O n  q u e  c o n d u c e  a  u n  e l e v a d o  g r a d o  d e  hom oge 
n e i z a c i O n  d e l  m a t e r i a l  d e  p a r t i d a ,  s o n  m e n o s  s i g n i f i c a t i v e s  
l o s  e f e c t o s  a t r i b u f b l e s  a  l a  d i s p e r s i O n  i n i c i a l  d e  l o s  t a m a -  
h o s  d e  l a  f a s e  s O l i d a .
O t r o s  t r a b a j o s  q u e  a b o r d a n  p r o b l e m a s  i n h e r e n t e s  a  l o s  
p r o c e s o s  d e  d i f u s i O n  e n  s i s t e m a s  h e t e r o g i n e o s  c o m p l e j o s  s o n  
l o s  d e  B a v e r a  ( 1 9 7 4 ) ,  l o s  c u a l e s  e s t u d i a n  l a s  c o n s t a n
t e s  c i n é t i c a s ,  i n c l u y e n d o  l o s  c o e f i c i e n t e s  d e  t r a n s f e r e n c i a  
d e  m a t e r i a  y  l o s  e f e c t o s  d e  l a  d i f u s i O n ,  e n  r e l a c i O n  c o n  e l  
m é c a n is m e  a p a r e n t e  e n  s i s t e m a s  c a t a l f t i c o s ,  S e d l a c e k ,  ( 1 9 7 3 ) ,
q u e  d é t e r m i n a  l o s  c o e f i c i e n t e s  d e  d i f u s i O n  e n  c o n d i c i o n e s  
d e  e s t a d o  n o  e s t a c i o n a r i o ,  O e h lm a n n ,  ( 1 9 7 4 ) ,  q u e  r e a l i z a  
u n a  r e v i s i O n  a c e r c a  d e  l a  i n f o r m a c i O n  o b t e n i d a  p o r  l a  a p l i  
c a c i O n  d e l  e s t a d o  n o  e s t a c i o n a r i o  s o b r e  l o s  m e c a n i s m o s  d e  
r e a c c i O n  e n  c a t a l i z a d o r e s  h e t e r o g i n e o s ,  P r i s c h a t ,  ( 1 9 7 4 )  
q u e ,  a s i m i s m o ,  r e a l i z a  u n a  r e v i s i O n  d e  l a  d i f u s i O n  e n  f a -  
s e s  s O l i d a s  i n c l u y e n d o  fe n O m e n o s  d e  a u t o d i f u s i O n  y  d i f u s i O n  
q u f m i c a  a s f  como d e  l o s  p r o p i o s  m O to d o s  e x p é r i m e n t a l e s  d e  
i n v e s t i g a c i O n  d e  e s t e  fe n O m e n o ,  J a c k s o n ,  ( 1 9 7 4 ) ,  e l  c u a l  
e s t u d i a  l o s  e f e c t o s  d e l  c o n t r o l  p o r  d i f u s i O n  e n  r e a c c i o n e s  
q u e  i n v o l u c r a n  l a  u t i l i z a c i O n  d e  p a s t i l l a s  c a t a l i z a d o r e s  po- 
r o s a s  y ,  e n t r e  o t r o s  m â s ,  e l  d e  J o h n s  y  R e e d  ( 1 9 7 4 ) ,  q u e  d ^  
t e r m i n a n  l a  i n t e r f e r e n c i a  d e b i d a  a  p r o c e s o s  d e  d i f u s i O n  s o ­
b r e  r e a c c i o n e s  q u e  t i e n e n  l u g a r  e n  s i s t e m a s  h e t e r o g i n e o s .
P o r  o t r o  l a d o ,  e s  n e c e s a r i o  c o n s i d e r a r  q u e  e n  t o d o  
p r o c e s o  e n  f a s e  h e t e r o g i n e a  e x i s t e  u n a  r e a c c i O n  q u f m i c a  q u e  
s e  v e r i f i c a  e n  l a  p r o p i a  i n t e r f a s e ,  y  q u e  e s t a  r e a c c i O n  p u e  
d e  s e r  e l  p r o c e s o  c o n t r ô l a n t e .  A d em âs , d a d o  q u e  l a  r e a c c i O n  
e n  s u p e r f i c i e  s u e l e  s e r  d e  p r i m e r  o r d e n ,  l a  r e p r e s e n t a c i O n  
l o g a r f t m i c a  d e  l a  c u r v a  c i n i t i c a  s e r d  l i n e a l .  S i n  e m b a r g o ,  
y a  e n  1 9 7 0 ,  R i t c h i e  s e h a l a  q u e  u n a  r e p r e s e n t a c i O n  o i n i t i c a  
l o g a r f t m i c a  e n  d o s  e t a p a s  n o  e s  i n c o m p a t i b l e  c o n  u n  p r o c e s o  
c o n t r o l a d o  p o r  l a  r e a c c i O n  e n  s u p e r f i c i e .
V a r i e s  a u t o r e s  h a n  e s t u d i a d o  r e c i e n t e m e n t e  e l  p r o b l e -  
m a g e n e r a l  q u e  p l a n t e a n  l a s  r e a c c i o n e s  e n  l a  i n t e r f a s e ,  e n  
c u a n t o  a  s u  a c c i O n  d e  c o n t r o l  e n  p r o c e s o s  q u e  s e  v e r i f i c a n
en  f a s e  h e t e r o g i n e a .  E n t r e  e l l o s ,  y  p o r  c i t a r  sO lo a l g u n o s ,  
se  e n c u e n t r a n  D 'A ^ i a n o  ^  a l ,  ( 1 9 7 4 ) ,  que s e n a l a n  que l a s  
v e l o c i d a d e s  de l a s  r e a c c i o n e s  c a t a l f t i c a s  aum en tan  o m u es-  
t r a n  o t r a s  i r r e g u l a r i d a d e s  cuando  c i e r t o s  g r a d o s  de l i b e r -  
t a d  d e l  s u b s t r a t e  so n  a n o rm a lm en te  g r a n d e s ,  K l e t e n i k  y  
V in o k u ro v a ,  ( 1 9 7 4 ) ,  que d e te rm in a n  que l a  e n e r g f a  de a c t i v a  
c i 6 n  de c i e r t o s  s i s t e m a s  de e x t r a c c iO n  en  s i s t e m a s  i f q u i d o -  
i f q u i d o  s o n  d e l  o rd e n  de 5 a  12 K c a l /m o l  cuando e l  p r o c e s o  
l i m i t a n t e  e s  l a  r e a c c iO n  en  l a  i n t e r f a s e  y  Houe y  J a y c o k ,  
( 1 9 7 4 ) ,  l o s  c u a l e s  e s t u d i a n  l a  i n f l u e n c i a  que un  p r o c e s o  de 
r e g e n e r a c i O n  e j e r c e  s o b r e  l a  s u p e r f i c i e  de l a s  mue s t r a s .
2 . 6 .  O t ro s  m o d è le s
Se c i t a r d n  aqu£ sO lo  l o s  mds r e c i e n t e s .  P a r a  m ayor i n  
fo rm ac iO n  pu ed e  c o n s u l t a r s e  l a  r e v i s i O n  e f e c t u a d a  p o r  I d r i s s i ,
( 1 9 7 1 ) ,  a s f  como o t r a s  f u e n t e s  y a  c i t a d a s  (C f .  A s p e c to s  gene  
r a l e s ) .
T o th  y  G a l in a  (1 9 7 4 ) ,  a n a l i z a n  un  m odelo  c in O t i c o  t o -  
mando como b a s e  l a  s u p o s ic iO n  de que u n a  s u p e r f i c i e  e s t d  f o r  
mada p o r  l a  s u c e s iO n  c o n t i n u a  de  z o n a s  de d i f e r e n t e  e n e r g f a  
de  a c t i v a c i O n ;  l a  d i s t r i b u c i O n  de e s t a s  e n e r g f a s  de a c t i v a -  
c iO n  e s ,  a s im ism o , c o n t i n u a ;  en e s t e  c a s o ,  a p a r e c e  e l  mode­
l o  de no u n i f o r m id a d  e n e r g é t i c a  de t i p o  P r e u n d l i c h ,  se g d n  e l  
c u a l ,  p u e d en  e x p l i c a r s e  c i e r t o s  e x p e r im e n to s  de i n t e r c a m b io  
i s o t O p i c o  e n t r e  d os  f a s e s ,  s O l id a  y  l i q u i d a ,  c u y a s  g r d f i c a s  
l o g - l o g  r e s u l t a n  l i n e a l  e s .
K o n a k  ( 1 9 7 4 a  y  1 9 7 4 b ) ,  r e a l i z a  e l  e s t u d i o  de  u n  m odè­
l e  p a r a  e l  c r e c i m i e n t o  y  d i s o l u c i O n  d e  c r i s t a l e s  e n  u n a  s o -  
l u c i O n  c u a n d o  e l  p r o c e s o  s e  s u p o n e  c o n t r o l a d o  p o r  l a  r e a c ­
c iO n  e n  l a  s u p e r f i c i e .  De e s t e s  e s t u d i o s ,  s e  d e d u c e  q u e ,  s i  
b i e n  e l  c r e c i m i e n t o  d e  l o s  c r i s t a l e s  p u e d e  e s t a r  c o n t r o l a d o  
p o r  d i f u s i O n  o p o r  l a  r e a c c i O n  e n  l a  s u p e r f i c i e ,  e l  p r o c e s o  
d e  d i s o l u c i O n  e s t d  c o n t r o l a d o  f u n d a m e n t a i m e n t  e p o r  m e c a n i s ­
m os d e  d i f u s i O n ,  t a l  y  como h a c e  s u p o n e r  l a  b a j a  e n e r g f a  d e  
a c t i v a c i O n  p u e s t a  e n  j u e g o  y  e l  e f e c t o  p o s i t i v o  d e  l a  a g i t a  
c iO n  d e  l a  d i s o l u c i O n  s o b r e  e l  p r o g r e s o  d e  l a  r e a c c i O n ,  c a -  
r a c t e r f s t i c a s  a m b a s  d e  e s t e  t i p o  d e  r e a c c i o n e s .
P o r  o t r o  l a d o ,  G r o r o k h o v a t s k i i  e t  ( 1 9 7 2 ) ,  b a s d n d o -  
s e  e n  u n  m o d e lo  q u e  p r e s u p o n e  l a  e x i s t e n c i a  d e  u n a  c a p a  e n  
l a s  i n t e r f u s e s  g a s - l f q u i d o  y  I f q u i d o - s O l i d o ,  e s t u d i a n  l a s  
d i f e r e n t e s  r e g i o n e s  m a c r o c i n é t i c a s ,  d i s o l u c i O n ,  d i f u s i O n  e x ­
t e r n a ,  c i n é t i c a  i n t e r n a  y  e x t e r n a ,  e n  r e a c c i o n e s  c a t a l f t i c a s  
h e t e r o g é n e a s .  L y u b o v  e t  a l ,  ( 1 9 7 4 )  s e n a l a n  q u e  s i  e l  p a rd m £  
t r o  :
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d o n d e  k ,  R^ y  D s o n ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  e l  c o e f i c i e n t e  c i n O t i  
0 0 ,  e l  t a m a n o  i n i c i a l  d e l  s O l i d o  y  e l  c o e f i c i e n t e  d e  d i f u ­
s i O n ,  e s  i n f e r i o r  a  0 ,1  l a  r e a c c i O n  d e  d i s o l u c i O n  d e l  s O l i ­
do e n  o t r a  f a s e  e s t â  c o n t r o l a d o  p o r  e l  p r o c e s o  e n  s u p e r f i c i e ,  
m i e n t r a s  q u e  s i  H e s  i g u a l  o s u p e r i o r  a  1 0 0  e l  c o n t r o l  p r o ­
c é d é  d e  l a  e t a p a  d e  d i f u s i O n .  E n  l a  m ism a  I f n e a  p o d r f a  r e -
s e n a r s e  e l  t r a b a j o  d e  C h a u d h a r i  y  D o ra is w a m y  ( 1 9 7 4 ) ,  q u e  
d a n  d i v e r s a s  c o n d i c i o n e s  p a r a  d e t e r m i n a r  s i  e l  c o n t r o l  de  
u n a  r e a c c i O n  d a d a  e s  c i n l t i c o ,  p o r  d i f u s i O n  o m i x t o .
Un c a s o  p a r t i c u l a r  d e  l a s  r e a c c i o n e s  e n  f a s e  h e t  e r o -  
gO nea  e s  l a  r e a c c i O n  d e  l i x i v i a c i O n ,  e n  l a  c u a l  s e  p r o d u c e ,  
f u n d a m e n t a i m e n t e ,  u n  i n t e r c a m b i o  d e  m a t e r i a  e n t r e  d o s  f a s e s ,  
u n a  s O l i d a  y  o t r a  l i q u i d a ,  y  e s t o  i n d e p e n d i e n t e m e n t e  d e  q u e  
l a  f a s e  s O l i d a  s e  t r a n s f o r m e  o n o  a  l o  l a r g o  d e l  p r o c e s o #
S i n  e m b a r g o ,  e l  h e c h o  d e  q u e  l a  f a s e  s O l i d a  s e  d i s u e l v a  s i -  
m u l t  â n e  am e n t e ,  o s i m p l e m e n t  e s u f r a  u n a  t r a n s f o r m a c i O n  q u f m i  
c a  0 e s t r u c t u r a l ,  a f e c t a r d  n e c e s a r i a m e n t e  e l  p r o c e s o  d e  i n ­
t e r c a m b i o #  Un e s t u d i o  d e  como u n  p r o c e s o  d e  d i s o l u c i O n  o 
f o r m a c i O n  d e  u n a  f a s e  s O l i d a  a f e c t a  a l  c â l c u l o  d e  l a  f r a c -  
c iO n  d e  i n t e r c a m b i o  d e  u n  i s O t o p o  e n t r e  d o s  m e d i c s  h e t e r o g £  
n e o s  h a  s i d o  e f e c t u a d o  p o r  G h a t t a s  ( 1 9 7 4 a  y  1 9 7 4 b ) .
3 .  MECANISMOS DE REACCION
L o s  m o d è l e s  q u e  s e  s w a b a n  d e  e x p o n e r  v a n  e n c a m i n a d o s  
a  p r e d e c i r  e l  c u r s o  d e  l a  r e a c c i O n  a  n i v e l  m a c r o s c O p i c o ;  s u  
i n t e r Os e s  m âs  t e c n o l O g i c o  q u e  c i e n t f f i c o  y ,  f r e n t e  a  s u  corn 
p a r a t i v a  a b u n d a n c i a ,  d e s t a c a  l a  e s c a s e z  d e  a q u e l l o s  t r a b a j o s  
d o n d e  s e  e s t u d i e  l o  q u e  o c u r r e  a  n i v e l  m i c r o s c O p i c o  c o n  a d £  
c u a d a  b a s e  e x p e r i m e n t a l 5 s e  d e b e  e l l o ,  t a l  v e z ,  a  l a  d i f i ­
c u l t a d  d e  o b s e r v a r  l o  q u e  r e a l m e n t e  o c u r r e .  P o r  e s t a  r a z O n  
m e r e c e  l a  p e n a  h a c e r  r e f e r e n d a  a l  t r a b a j o  d e  I d r i s s i  ( 1 9 7 1 ) ,  
e n c a m i n a d o ,  p r é c i s é m e n t e ,  a l  e s t u d i o  d e  l a  i n t e r f a s e  d u r a n -
t e  l a  r e a c c i O n ,  p a r a  l l e g a r  a  u n a  f o r m u l a c i O n  d e l  a c t o  q u i
m ic o  e l e m e n t a l  e n  u n  s i s t e m a  h e t e r o g é n e o ,  t a n t o  d e s d e  e l
p u n t o  d e  v i s t a  f f s i c o - q u f m i c o ,  como d e s d e  e l  de  u n  m o d e lo
m a t e m â t i c o  a d e c u a d o ,  p a r t i e n d o  d e  l a  f l u o r u r a c i O n  d e  m ono—
c r i s t a l e s  d e  UO2 ,  p r o c e s o  q u e  s e  e s t u d i a  m e d i a n t e t é c n i c a s
m i c r o c i n e t o g r â f i c a s  y ,  s o b r e  t o d o ,  p o r  d i f r a c c i O n  e l e c t r O n i
c a  " i n  s i t u " ,  c o n  l a  i n t e n c i O n  d e  l l e g a r  a  v e r  l o  q u e  o c u -
—15r r e  e n  c a n t i d a d e s  d e  m a t e r i a  d e l  o r d e n  d e  l o s  10  y ig ,  e n
z o n a s  c o n  d i m e n s i o n e s  d e  3 a  5 2  y  d e n t r o  d e  t i e m p o s  d e  1 O "^^ 
—1 ft
a  10"  s ,  a d n  a  s a b i e n d a s  de que e s t a s  d im e n s io n e s  p u e d e n  
s e r  t o d a v f a  e x c e s i v a s .  Se ponen  a s f  de m a n i f i e s t o  l a s  s i -  
g u i  e n t e  s  e t a p a s :
a )  A c t i v a c i O n  p r e v i a  a  l a  i n t e r a c c i O n  s O l i d o - r e a c t i v o : c o n d i  
c i o n a d a  a  l a s  p r o p i e d a d e s  f f s i c a s  d e l  p r i m e r o  y  a  l a s  c o n  
d i c i o n e s  o p e r a t o r i a s ,  ( t e m p e r a t u r a  y  p r e s i O n ,  p r i n c i p a l -  
m e n t e ) .  La e n e r g f a  t i r m i c a  p r o v o c a  l a  a c t i v a c i O n  d e  g é r -  
m e n e s  p o t e n c i a l e s :  d e f e c t o s  d e  e s t e q u i o m e t r f a ,  p e r t u r b a -  
c i o n e s  d e  t e x t u r a  d e l  s O l i d o  e i m p u r e z a s  y ,  a d e m â s ,  a u m en  
t a  l a  e l o n g a c i O n  d e  l a  v i b r a c i O n  d e  l o s  â to m o s  d e l  s O l i ­
d o ,
b )  P r i m e r o 8 c h o q u e s : e n  c o n t a c t e  c o n  l a  s u p e r f i c i e  d e l  s O i l  
d o ,  l a s  m o l é c u l a s  g a s e o s a s  a c t i v a d a s  s e  d i s o c i a n  e  i n i -  
c i a n  l a s  p r i m e r a s  i n t e r a c c i o n e s  d e  s o r c i O n  f f s i c a  y  q u f -  
m i c a  y a  c o n s i d e r a d a s  e n  l a s  t e o r f a s  c l â s i c a s  d e  l a  c o l i -  
s i O n  y  d e l  c o m p l e j o  a c t i v a d o .  En e l  c a s o  d e  l a  f l u o r u r a ­
c iO n  d e l  UOg, e s t o  v a  a c o m p a h a d o  d e  l a  p e n e t r a c i O n  d e
â to m o s  d e  f l d o r  e n  e l  r e t f c u l o  c r i s t a l i n o  p r o v o c a n d o  l a  
d i l a t a c i O n  d e  é s t e .
c )  I n t e r a c c i O n  m a n t e n i d a ; l o  d l t i m o  p r o v o c a  a c t i v a c i o n e s  s e  
c u n d a r i a s  y  d i s l o c a c i o n e s  d e l  r e t f c u l o  q u e  i n d u c e n  a  l a  
f o r m a c i O n  d e  n u e v o s  c e n t r e s  a c t i v e s ;  e l  p r o c e s o  s e  c o n t i  
n i îa  h a s t  a  a l c a n z a r  e n  l a  m a l l a  e l e m e n t a l  d e l  s O l i d o ,  l a  
c o n c e n t r a c i O n  d e l  r e a c t i v o  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a s  d i s t i n t a s  
f a s e s  i n t e r m e d i a s  d e t e c t a d a s .  L a  i n t e r f a s e  a s f  f o r m a d a  h a  
c e  p r o g r e s a r  l a  r e a c c i O n  s e g d n  l a s  l e y e s  d e  s u  p r o p i a  c i  
n i t i c a  a l  t i e m p o  q u e ,  d e t r â s  d e  e l l a ,  s e  e s t a b i l i z a n  l o s  
p r o d u c t o s  d e  r e a c c i O n  m e d i a n t e  l a  p r o p a g a c i O n  d e l  e x c e d e n  
t e  d e  e n e r g f a  d e  a c t i v a c i O n ,  r e e s t r u c t u r a c i O n  d e  l o s  r e t f  
c u l o s  d e  l a s  f a s e s  f o r m a d a s ,  r e t o r n o  a  l a s  v a l e n c i a s  m âs
e s t a b l e s ,  e t c .
d )  P i n  d e l  c i c l o ;  a v a n c e  d e  l a  r e a c c i O n : s e  c o n s t i t u y e  a s f  
u n  " f r e n t e  d e  r e a c c i O n "  c o n  e s t a d o s  e s t r u c t u r a l e s  d i f e r e n  
t e s  q u e  p r e s e n t a n  u n a  e n e r g f a  l i b r e  d e  a c t i v a c i O n  m â x im a  
e n  l a  z o n a  d e  c o n t a c t e  i n m e d i a t o  c o n  e l  s O l i d o  a d n  n o  a t a  
c a d o  y  m fn im a  e n  l a  z o n a  c o n t i g u a  a  l a s  c a p a s  d e l  p r o d u c ­
t o  f i n a l #  E l  a v a n c e  c o n t i n u a  g r a c i a s  a  l a  l l e g a d a  d e l  r e a £  
t i v o  d i r e c t a m e n t e  o p o r  d i f u s i O n #
A h o r a  b i e n ,  e s t o  n o  e s  m âs  q u e  l a  e s q u e m a t i z a c i O n  
d e  u n  p r o c e s o  c o n  n u m é r o s a s  e t a p a s  c a d a  u n a  de  l a s  c u a ­
l e s  d a  l u g a r  a  u n  e s t a d o  i n t e r m e d i o  c u y a  r é s u l t a n t e  e s  e l  
a c t o  e l e m e n t a l  q u f m ic o #  L a  i n t e r a c c i O n  d e  e s t o s  e s t a d o s  
s e  d e s a r r o l l a  a  n i v e l  e s t r u c t u r a l ,  e n e r g O t i c o  y  q u f m i c o
y  n e c e s i t a  como m âx im o  d i e z  p a r â m e t r o s  p a r a  s u  d é f i n i  
c i O n ,  y  s 6 l o  c o n  e l l o s  s e  p u e d e  l l e g a r  a l  a n â l i s i s  
e x a c t o  d e  l a  c i n i t i c a  d e  u n a  r e a c c i O n  h e t e r o g é n e a ;  e n  
u n  e s t u d i o  a  e s c a l a  m a c r o s c O p i c a  c a b e  n o  t e n e r  e n  e u e n  
t a  a l g u n o  de  e l l o s ,  p e r o  a  c a m b io  d e  n o  p o d e r  d e d u c i r  
c o n c l u s i o n e s  s i g n i f i c a t i v a s  r e s p e c t o  a l  m e c a n is m o  de  
l a  r e a c c i O n .  En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  n o  o b s t a n t e ,  s e  l i e  
g a  a  e x p r e s i o n e s  m a t e m â t i c a s  muy c o m p l e j a s  d e  t r a t a ­
m i e n t o  d i f l c i l  o i m p o s i b l e  y q u e  i n c l u y e n  f u n c i o n e s  d e  
l a s  q u e  s O lo  s e  d a  u n a  r e p r e s e n t a c i O n  c u a l i t a t i v a .
4 .  UTILIZACION DE MUESTRAS PULVERULENTAS HETERODISPBRSAS
L o s  m é t o d o s  c l â s i c o s  d e  o b t e n c i O n  d e  d a t o s  c i n é t i — 
COS d e  r e a c c i o n e s  e n  s i s t e m a s  h e t e r o g i n e o s  c o n s t i t u f d o s  
p o r  u n  g a s  o u n  l i q u i d e  y  u n  s O l i d o ,  u t i l i z a n  m u e s t r a s  d e  
e s t e  d l t i m o  d n i c a s  y  d e  f o r m a  g e o m i t r i c a  d e f i n i d a  y  s im ­
p l e ,  t a i e s  como u n  m o n o c r i s t a l ,  u n  p e d a z o  t a l l a d o  d e  u n  
m i n e r a i ,  u n  c i l i n d r o  o b t e n i d o  p o r  c o m p r e s i O n ,  a c o m p a n a d a  
0 n o  p o r  s i n t e r i z a c i O n ,  o d e  u n  p o l v o  c o n  ta m a n o  d e  p a r -  
t f e u l a  l o  m â s  h o m o g in e a  p o s i b l e .  A s f  y  l i m i t a n d o  l a  e x t e n  
s i O n  d e  l a  r e a c c i O n  ( a « l ) ,  c a b e  a d m i t i r  q u e  p e r m a n e c e  
c o n s t a n t e  l a  f o r m a  d e  l a  s u p e r f i c i e  q u e  r e a c c i o n a  y  e s  
f â c i l  a p l i c a r  l o s  m o d e l o s  d e s c r i t o s  a n t e r i o r m e n t e .
A hora  b i e n ,  S cho rtm an  y  De S e s a  (1 9 5 7 ) ,  d e m u e s t r a n  
que e s  p o s i b l e  e m p le a r  d i r e c t a m e n t e  p a r a  e l  f i n  i n d i c a d o  
m u e s t r a s  p u l v e r u l e n t a s ,  con  l o  que  s e  a s e g u r a  s u  u n i f o r -
m idad  en  d i f e r e n t e s  e x p e r i e n c i a s ,  y  s e g u i r  e l  p r o c e s o  h a s  
t a  su  t e r m in a c iO n  o h a s t a  e l  memento mâs c o n v e n ie n t e  d e sd e  
e l  p u n to  de v i s t a  d e l  i n v e s t i g a d o r .  Todo e l l o  s i g n i f i c a  
no sO lo  mâs s e n c i l l e z  o p e r a t o r i a ,  s i n o  que  l o s  r e s u l t a d o s  
s e  r e f i e r e n  a l  m a t e r i a l  r e a l .
Como c o n t r a p a r t i d a ,  s e  m o d i f i e s ,  l a  f o r m a  d e  l a  c u r  
v a  r e p r e s e n t a t i v a  d e  l a  v a r i a c i O n  d e  a  r e s p e c t o  a l  t i e m r -  
p o ,  r e s u l t a n d o  s e r  s e n s i b l e  a  l a  g r a n u l o m e t r f a  d e  l a  m ue£  
t r a ,  c o n  t e n d e n c i a  h a c i a  l a  r e p r e s e n t a c i O n  p r o p i a  d e  u n  
s i s t e m a  h o m o g ln e o  a  m e d i d a  q u e  d i s m i n u y e  e l  ta m a n o  m e d io  
d e l  g r a n o .  O t r a  c a u s a  d e  l a  p e r t u r b a c i O n  d e  l a  f o r m a ,  c o n  
a p a r i c i On d e  p u n t o s  d e  i n f l e x i O n ,  e s  l a  f r a g n e n t a c i O n  d e  
l o s  g r â n u l o s  i n i c i a l e s  e n  o t r o s  m e n o r e s  a  m e d i d a  q u e  a  v a n  
z a  l a  r e a c c i O n ;  e s t e  p r o c e s o  p u e d e ,  a d e m â s ,  r e s u l t a r  f a v £  
r e c i d o  s i  l a  a g i t a c i O n  d e l  m e d io  e s  d e m a s i a d o  v i o l e n t a ,  
s o b r e  t o d o  c u a n d o  l a  r e l a c i O n  e n t r e  l a  m a s a  d e l  s O l i d o  y  
e l  v o lu m e n  d e l  i f q u i d o  e s  e l e v a d a .  P o r  t o d o  e l l o ,  e l  p r o -  
c e d i m i e n t o  r e c o m e n d a d o  p o r  e s t o s  a u t o r e s  y  a p l i c a d o  p o r  
e l l o s  a l  e s t u d i o  d e  l a  c i n é t i c a  d e  l a  d i s o l u c i O n  d e  üOg 
e n  m e z c l a s  d e  c a r b o n a t e  y  b i c a r b o n a t e  s O d i c o  e n  p r e s e n c i a  
d e  o x f g e n o  ( S c h o r t m a n  y  De S e s a ,  1 9 5 8 ) ,  c o n s i s t e  e n  p r è s  
t a r  a t e n c i O n  a  l a  p e n d i e n t e  d e  l a  c u r v a  r e p r e s e n t a t i v a  
d e l  p r o c e s o  b a j o  l a  i n f l u e n c i a  d e  l a  v a r i a b l e  d e  i n t e r é s ,  
( c o n c e n t r a c i O n  d e l  r e a c t i v o ,  t e m p e r a t u r a ,  e t c . ) ,  p a r a  u n  
v a l o r  c o n s t a n t e  d e  l a  f r a c c i O n  d e  s O l i d o  q u e  h a  r e a c c i o n a  
d o .  No o b s t a n t e ,  t a m p o c o  p o r  e s t e  c a m in o  e s  p o s i b l e  o b t e -
n e r  e l  v a l o r  e x a c to  de l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d ,  p u e s  
su  d e te r m in a c iO n  e x ig e  c o n o c e r  p r e v ia m e n te  l a  s u p e r f i ­
c i e  v e r d a d e r a  d e l  s O l id o  en  c a d a  i n s t a n t e ,  p a râ m e tro  
que se  m o d i f i e s  en e l  c u r s o  de l a  r e a c c i O n .
G a b r fa  a q u f  s e h a l a r ,  adem âs , e l  t r a b a j o  de B a r t l e t t  
e t  a l , ( 1972 ) ,  que a p l i c a n  e l  m odelo  de g r â n u l o s  a  mues­
t r a s  de d i f e r e n t e  d i s t r i b u c i O n  de t a m a n o s .  En l a  misma 
i f n e a  e s t â  e l  e s t u d i o  e f e c t u a d o  p o r  L e v e n s p i e l  ( 1 9 7 2 ) ,  
a c e r c a  de  l a  c o n v e r s iO n  p rom ed io  de una  f a s e  s O l id a  f o r ­
mada p o r  m e z c la s  de p a r t f e u l a s  de d i f e r e n t e  tam ano , y  que 
puede  e x p r e s a r s e ,  en g e n e r a l ,  en l a  fo rm a :
v a l o r  m edio  de 
l a  f r a c c i O n  no 
c o n v e r t i d a  de 
f a s e  s O l i d a
to d o s  l o s  
tam an o s
v a l o r  de l a  
f r a c c i O n  de 
f a s e  s O l id a  
no c o n v e r t i  
d a  de tam a— 
no E.:
f r a c c i O n  
de f a s e  
s O l i d a  de 
tamano
[5 0 ]
5 .  ENERGIA DE ACTIVACION
La e x p re s iO n  ( L e v e n s p i e l ,  1 9 7 2 ) :  
V = Vq .  t“  .  e x p (-E /R T ) [51]
resum e  l a s  p r e d i c c i o n e s  de l a s  v e r s i o n e s  mâs s i m p l i f i c a -  
d a s ,  t a n t o  de l a  t e o r f a  de l a s  c o l i s i o n e s ,  como de l a  d e l  
e s t a d o  de t r a n s i e i O n .  En l a  m ayor p a r t e  de l o s  c a s o s  
0 ^  m ^  1 , aunque  en  c a s o s  mâs c o m p l ic a d o s  m puede v a l e r  
3 0 4 . E s t a  e cu a c iO n  ta m b ié n  puede e x p r e s a r s e  en  l a  f o r -
ma:
4  . ( l a .  y). = J 2 _  + _ J _  = mBi+E [ 5 ^
d T T B.T"^ R.T"^
l a  c u a l ,  y  dado que en l a  mayor p a r t e  de l a s  r e a c c i o ­
n e s  iilR T « E  s e  r e d u c e  a  l a  l e y  de A r r h e n iu s :
4 ( I n  y )  = _ J _  [531
d T H .t2
Ahora b ien , de l a  sim ple ap licaciO n  de lo s  p r in -
c ip io s  t  ermo d inâmi c o s  es  inm ediata l a  expresiOn, v â lid a
tanto  para sO lidos como para ifq u id o s:
E = A H* -  BT [54]
donde ^  r  es e l  increm ento de entaip£a d el estado a o t i -
vado; segdn e s to , l a  d ife r e n c ia  entre l a  variaciO n de en­
t a i  pf a y l a  energfa de activaciO n  aparente deducida segdn 
l a  le y  de Arrhenius e s  pequeüa; ahora b ien , L ev en sp ie l,
(1 9 7 2 ), sen a la  que cuando e x is te  una fu e r te  r e s i s t en cia  
debida a l a  d ifusiO n en l o s  poros de l a  p a s t i l l a  sO lida , 
debe con sid erarse  l a  dependencia con resp ecto  a l a  tempje 
ratu ra  de ambas e ta p a s , d ifusiO n y reacciO n qufmica, con 
lo  cu a l deduce que:
E E .T, _ verdadera + difusiO n
^observada “ g L/2J
y dado que, habitualm e n t e ,  l a  energfa  de activaciO n  de
procesos de d ifusiO n es d es pr e c i ablement e pequeha, la
ecuaciOn a n te r io r  puede s im p lif ic a r se  a la  forma:
ET, "verdadera rcFI
^observada ^
con l a  salvedad de que e s ta s  exp resion es estân  deducidas 
para rea cc io n es  en fa se  heterogénea en l a  cual e l  sOlido  
actiîa  como c a ta liz a d o r . Sin embargo, hay que seh a lar  que 
cu alq u ier reacciOn en fa se  heterogénea que im plique la  
transformaciOn de la  fa se  sO lida se  comporta como auto-  
c a t a l i t i c a  ya que, como se ha sehalado anteriorm ente, l a  
reacciO n avanza g ra c ia s  a l  progresivo  aumento d e l ndmero 
de puntos a c t iv o s ,  o cen tres de reacciO n, consecuencia  
de la  d istorsiO n  en su estru ctu ra  ocasionada por l a  pro­
p ia  transform aciO n.
6 o NOMENGLATÜRA
A : r e a c t i v o  f l u f d o .
B : r e a c t iv o  sO lido .
b : m o le s  de B que r e a c c i o n a n  p o r  m ol de A.
: concentraciO n de A (mol/cm^).
Cac : concentraciO n de A en l a  in te r fa s e  (mol/cm^).
^Ag • concentraciOn de A en l a  fa se  gaseosa (mol/cm^).
: concentraciO n de A en lo s  poros (m .p .) (mol/cm ^).
- C^p : concentraciOn de A en lo s  in t e r s t i c io s  (m .g .)
(mol/cm3 ) .
CAp(y) : concentraciOn de A en lo s  poros en funciOn de l a  
lo n g itu d  de penetraciO n (m .p .) (mol/cm3) ,
C ^p(y) : concentraciOn de A en lo s  in t e r s t i c io s  en funciOn
de l a  penetraciOn (m .g .) (mol/cm3) .
Cas  : concentraciOn de A en la  s u p e r f ic ie  de l a  p a r tfca­
l a  (mol/cm3 ) ,
Cp^  : concentraciOn d e l producto sO lido de l a  reacciO n
en l a  in te r fa s e  (mol/cm ^).
Cpg : concentraciO n d e l producto sO lido de la  reacciO n en
e l  gas (mol/cm^).
C  ^ 2 concentraciO n d e l producto sO lido en l a  s u p e r f ic ieps .
de l a  p a r tfc u la  (m ol/cm ^).
D 2 d ifu s iv id a d  d e l gas r e a c t iv o  en l a  capa de producto
sO lido (cm ^ /s).
D* : d i f u s i v i d a d  e f e c t i v a  en  f a s e  g a s e o s a  d e l  g a s  r e a c t i2 ""
vo-producto gaseoso (cm / s ) .
2
Dg : c o e f ic ie n te  de d ifusiO n  m olecular (cm / s ) .
EH*
H(y)
H* (y )
K
2 energfa  de activ a c iO n .
2 en ta lp fa  d e l estado activado ( c a l . ) .
: posiciO n r a d ia l de l a  s u p e r f ic ie  de reacciOn en 
funciOn de l a  penetraciO n (m .p .) .
2 posiciO n r a d ia l de l a  s u p e r f ic ie  de reacciOn en 
funciOn de l a  penetraciO n (m .g .) .
2 posiciO n r a d ia l de l a  su p e r f ic ie  de reacciO n en lo s  
grânulos de l a  capa i  (m .g .) .
2 con stan te de v e lo c id a d  de l a  reacciO n de primer 
orden ( s"^) .
co n sta n tes  que engloban d iv e r se s  parâmetros 
e s tr u c tu r a le s  y o tra s c a r a c te r fs t ic a s  d el 
s istem a .
L
1
M
m .g.
m.n.
m .n.d .
m.p.
N
P
Q
R
R_
lo n g itu d  de l a  p laça  de sO lido (m .n .) (cm).
lo n g itu d  de l a  p la ça  d e l sO lido que ha reaccionado  
en cada tiempo (m .n .) , (cm).
d is ta n c ia  entre lo s  cen tres de l o s  poros (m .p .) (cm).
d is ta n c ia  en tre lo s  cen tres  de lo s  grânulos (m .g .)  
(cm ).
modelo de grân u los. 
modelo d el n âcleo  d e c r e c ie n te . 
modelo d el n âcleo  d isgregado. 
modelo de poros.
v a r ia b le  d e fin id a  por l a  expresiOn QÔ] .
v a r ia b le  d e fin id a  por la  expresiOn [31] •
v a r ia b le  d e fin id a  por l a  expresiOn [32] .
rad io  de la s  p a r tfe u la s  o grânulos (cm ).
rad io  i n i c i a l  de la s  p a r tfcu la s  s i  l a s  cen izas no 
son adhérentes (cm ).
R 2 rad io  d e l poro (m .p .) (cm).
P "
r  2 rad io  de la s  p a r tfc u la s  o grânulos en cada in sta n
t e  de tiempo (cm ).
r^ 2 rad io  d el sO lido no reaccionado (m .n .);  rad io  d el
sO lido no a fectad o por e l  fr e n te  de reacciOn (m .n .d .) 
(cm ).
2 = 1 -  porosidad (m .g .) .
3 .m3
2 tiempo de reacciO n ( s ) .
g
t^ (r )  : tiempo que tarda en l le g a r  e l  fr e n te  de reacciOn
a l a  posiciO n r  (m .n .d .)  ( s ) .
tg (r )  2 tiempo de p erv iv en c ia  d el grânulo s i t o  en l a  p o s i­
ciOn r  (m .n .d .) ( s ) .
u 2 v e loc id ad  r e la t iv a  en tre l a  fa se  sO lida y la  f l u f -
da (cm /s) .
V 2 v e lo c id a d  aparente de reacciO n (c m /s ) .
2 v e loc id ad  aparente de reacciOn en l a  etapa i  (cm /s) .
Xq 2 v a r ia b le  d e fin id a  por la  expresiOn [44] (m .n .d .) .
Xg 2 v a r ia b le  d e fin id a  por l a  ecuaciOn [4^  (m .n .d .) .
y 2 coordenada perpendicu lar a l a  s u p e r f ic ie  l ib r e  d e l
sO lido (m .p.) (m .g .) (cm ).
a : fracciO n en volumen de fa se  sO lida transform ada.
2 fracciO n en volumen de sO lido transformado en la
esp e c ie  interm edia (m .n .d .) .
Ug(r) 2 fracciO n en volumen d e l grano de posiciO n r  tra n s­
formado (m .n .d . ) .
Pg 2 densidad molar de l a  fa se  sO lida (mol/cm^).
y  : fracciO n de l a  fa se  sO lida en e l  volumen t o t a l .
Q 2 v a r ia b le  d e fin id a  por l a  expresiOn [4^ (m .n .d .) .
G g : v a r ia b le  d e fin id a  por l a  expresiOn [43] (m .n .d .) ,
'ZT : tiempo de reacciO n t o t a l  ( s ) .
^  2 tiempo t o t a l  de disgregaciO n de l a  p a s t i l la  (m .n .d .)
( s ) .
: tiempo t o t a l  de transformaciOn de un grânulo 
(m .n .d .)  ( s ) .
W 2 parâmetro adim ensional de tiempo d efin id o  por l a
expresiOn [2Î] ( m. n . d . ) .
APENDICE I I
APENDIGE I I
EPIGIE: UN PROGRAMA PARA LA EVALUAGION PINAL DE LOS 
ISOTOPOS GENERADOS POR IRRADIAGION NEUTRONIGA Y POS­
TERIOR ENPRIAMIENTO
1. NEGESIDAD
E l c â l c u l o  de l a  a c t i v i d a d  p r o d u c id a  de un  r a d i o -  
n u c l e i d o  m e d ia n te  l a  i r r a d i a c i O n  n e u t r O n i c a  o con o t r a  
p a r t f c u l a  d u r a n t e  un  c i e r t o  t ie m p o  no p l a n t e a ,  en  g en e ­
r a l ,  p ro b le m a s  c o m p le jo s .  A hora b i e n ,  s u r  gen e s t o s ,  como 
en e l  c a so  que a q u f  s e  p l a n t e a ,  cuando  l a  com p os ic iO n  i s o  
tO p i c a  d e l  b i a n c o  no e s  u n fv o c a ,  y  l o s  d i s t i n t o s  r a d i o n u -  
c l e i d o s  p r é s e n t e s  dan  l u g a r  a  p r o d u c t o s  q u e ,  p o r  a lg u n a  
ra z O n , s o n  de i n t e r é s .  Ademâs, l o s  p r o d u c to s  p r i m a r i o s  de 
l a  r e a c c i d n  pu eden  a  s u  v e z  s e r  a f e c t a d o s  p o r  l o s  n e u t r o -  
n e s  0 p a r t f c u l a s  i n c i d e n t e s ,  adem âs de p o r  su  p r o p i a  d e -  
s i n t e g r a c i d n ,  s i  so n  r a d i a c t i v o s ,  dando l u g a r  a  n u c l e i d o s  
d e s e a b l e s  o que i n t e r f i e r e n  en  l a  c a n t i d a d  o c a l i d a d  d e l  
p r o d u c to  f i n a l .
P a r a  r e s o l v e r  e s t e  p ro b lem a  se  d i s p o n e  en  l a  b i b l i £  
g r a f f a  de d i v e r s e s  p ro  gram as de c â l c u l o ,  c i t â n d o s e  a  c o n -  
t i n u a c i â n  l o s  de u so  mâs d i f u n d i d o .
"C ru n ch * es  un  c l d i g o  p a r a  IBM-704 c a p a z  de c a l c u l a r  
u na  s e r i e  de r e a c c i o n e s  de p r im e r  o r d e n ,  l i n e a l e s  o s u c e -
s i v a s .  Pue d i s e n a d o  p o r  L i e t z k e  y  C la ib o r n e  ( i 9 6 0 )  y  su  
p r i n c i p a l  i n c o n v e n i e n t e  r e s i d e  en  que  no t i e n e  en c u en­
t a  l a  p o s i b i l i d a d  de que un  r a d i o n u c l e i d o  s e  p ro d u z c a  s i  
m ultdnearne n te  p o r  r e a c c i o n e s  de c a p t u r a  n e u t r ô n i c a  y  d e -  
s i n t e g r a c i l n  r a d i a c t i v a .
"Isogen" , d i s e h a d o  p o r  Van T u ly  ( 1 9 6 4 ) ,  c a l c u l a  l a  ge  
n e r a c i d n  r a d i o i s o t â p i c a ,  c o n  una  p r e c i s i o n  d e l  0 ,1  
u sa n d o  d o s  g ru p o s  de s e c c i o n e s  e f i c a c e s  de c a p t u r a  n e u t r ^  
n i c a ,  c o n  l a  ay u d a  de u n a  IBM-7O9O. A sim ism o, s e  a h a d e n  
p ro g ra m a s  a d i c i o n a l e s  que p e r m i te n  l a  r e p r e s e n t a c i â n  g r â -  
f i c a  o p c i o n a l  de l o s  r e s u l t a d o s  y  l a  s i m p l i f i c a c i â n  de 
l o s  c d l c u l o s  c o m p le jo s .
" I s o t o p e s "  e s  un p ro g ram a  p re p a r a d o  p o r  P r i e n d  y 
J e n k i n s  ( 1 9 6 5 ) ,  p a r a  un  CDC-1604A, que d é te r m in a  e l  t i e m ­
po d p t im o  de i r r a d i a c i â n  en f u n c i â n  de l a  c a n t i d a d  p ro d u ­
c i d a  de un  d e te rm in a d o  i s â t o p o ,  a s f  como l a  a c t i v i d a d  en  
C i / g  a  d i s t i n t o s  f l u j o s .
" I s o s e a r c h " ,  im p la n ta d o  p o r  P r i e n d ,  L ew is  y  J e n k i n s  
(1967) p a r a  u na  CDC-1604A, p e rm i t  e h a l l a r  l a  s e c c i â n  e f i -  
c a z  p a r a  un a  r e a c c i â n  d a d a ,  e l  v a l o r  d e l  f l u j o  n e u t r â n i c o  
o l a  a c t i v i d a d  de un  r a d i s â t o p o  p r o d u c i d a ,  p a r a  un  e s q u e -  
ma de t r a s m u t a c i â n  de d o s  o t r è s  r a d i o n u c l e i d o s .
" D r a f t " , p r e p a r a d o  p o r  Oden y  S e a b o ld  ( 1 9 7 1 ) ,  p e rm i 
t e  e l  c â l c u l o  de l a  a c u m u la c iâ n  de p r o d u c to s  de f i s i â n  du 
r a n t e  y  d e s p u i s  de un  p r o c e s o  de i r r a d i a c i l n .
En una i f n e a  c o m p a ra b le  a  l a  d e l  p r é s e n t e  t r a b a j o ,  
s e  e n c u e n t r a  e l  p ro g ram a  en  F o r t r a n  V'*Cora", d i s e h a d o  
p o r  K urz  y  M ic h a e l  (1 97 2 )  y  que p e r m i te  e l  c â l c u l o ,  t a n ­
t o  de l a  f o r m a c iâ n ,  como de l a  d e s t r u c c i â n  de n u c l e i d o s  
a  t r a v i s  de fen âm en o s  de  c a p t u r a  y  de d e s i n t e g r a c i â n  de 
h a s t a  10 m iem bros s u c e s i v o s  de u n a  s e r i e  de r e a c c i o n e s .
’*Gorâ’ c o n s i d é r a  adem âs que  e l  b l a n c o  pu ed e  e s t a r  fo rm a d o , 
b i e n  p o r  un n u c l e i d o  e x c lu s iv a m e n te ,  b i e n  p o r  u n a  m e z c la  
a r b i t r a r i a  de l o s  r a d i o n u c l e i d o s  i n c l u f d o s  en  l a s  s e r i e s  
que s e  c a l c u l a n .
" O r ig e n "  e s  un  c d d ig o  d i s e h a d o  p o r  B e l l  (197 3 )  que 
u s a  e l  m ito d o  e x p o n e n c ia l  m a t r i c i a l  p a r a  r e s o l v e r  e l  s i s  
tem a  de  u n a  s e r i e  de r e a c c i o n e s  de p r im e r  o r d e n ,  a c o p l a -  
d a s  y  l i n e a l e s  con  c o e f i c i e n t e s  c o n s t a n t e s ,  p e r m i t i e n d o  
e l  t r a t a m i e n t o  de esquem as de t r a s m u t a c i â n  c o m p le jo s .  Es 
t e  p ro g ram a  s e  h a  u sa d o  p a r a  c a l c u l a r  l a  c o m p o s ic iâ n  y 
r a d i a c t i v i d a d  de l o s  p r o d u c t o s  de f i s i â n ,  m a t e r i a l e s  de 
r e v e s t i m i e n t o  y  c o m b u s t i b l e s  n u c l e a r e s  p a r a  r e a c t o r e s  de 
d i v e r s e s  t i p o s .
" L a ra "  h a  s id o  p u e s to  a  p u n to  p o r  R e f fo  y  V a c c a r i  
(1974) con  e l  f i n  de e s t i m a r  n u m é r ic ame n te  l a  v a l i d e z  de 
l o s  d i v e r s e s  e s t u d i o s  t e â r i c o s  que d e te r m in a n  e l  i n t e r v a  
l o  de a c t i v i d a d ,  que s e  o r i g i n a  en  l a  i r r a d i a c i â n  de un 
b la n c o  dado co n  n e u t r o n e s  de d e te r m in a d a  e n e r g f a .
" I s o t e x "  e s  un  c é d ig o  d is e h a d o  p o r  S o la  ( 1 9 7 4 ) ,  p a -
r a  u na  IBM-370 que e f e c t d a  e l  c â l c u l o ,  u san d o  m a g n i tu d e s  
de d o b le  p r e c i s i o n ,  de l a  c o n c e n t r a c i 6 n  de 121 i s 6 t o p o s  
d i s t r i b u f d o s  en  v a r i e s  esquem as de t r a s m u ta o i& n  de c u a -  
t r o  c a d e n a s ,  p r o d u c id o s  p e r  l a  i r r a d i a c i d n  con  un g rupo  
m o n o e n e rg é t ic o  de n e u t r o n e s  d a d o .
Los p ro  gram as c i t a d o s  t i e n e n ,  in d u d a b le m e n te ,  v a l o r  
como i n d i c a d o r e s  de l a  m e to d o lo g fa  a  s e g u i r  en  l a  s o l u -  
c i6 n  d e l  p ro b le m a  p l a n t e a d o ;  no o b s t a n t e ,  no b a s t a n  p a r a  
c u b r i r  e l  o b j e t i v o  a q u f  p l a n t e a d o .  De ah£  l a  n e c e s i d a d  de 
d e s a r r o l l a r  o t r o ,  de a l c a n c e  m edio y con  p o s i b i l i d a d e s  am 
p l i a s ,  que  p e r m i ta  c o n s e g u i r  una  p r e c i s i o n  c o n v e n i e n t e .
E l  nuevo  p ro g ram a  t i e n e  que a b a r c a r  un  ndmero t a l  
de r a d i o n u c l e i dos que  p e r m i ta  una  v i s i o n  a c e p ta b le m e n te  
amp l i a  d e l  p r o c e s o .  Ademds debe a c o g e r  un  i n t e r v a l o  e x t en  
so  de t ie m p o s  de i r r a d i a c i d n  y  e n f r i a m i e n t o ,  y  una  gama 
de f l u j o s  n e u t r & n ic o s  con  v i s t a s  a  l l e g a r  a  d e t e r m i n a r  
l a s  c o n d i c l o n e s  d p t im a s  d e l  p r o c e s o .  P in a lm e n te  d eb e  i n -  
c l u i r  l a  p o s i b i l i d a d  de que e l  b i a n c o  o b j e t o  de l a  i r r a -  
d i a c i d n  e s t é  fo rm ado p o r ,  en  g e n e r a l ,  t o d o s  l o s  r a d i o n u -  
c l e i d o s  d e l  esquem a de t r a s m u t a c i d n  c o n s i d e r a d o ,  en  c o n -  
c e n t r a c i o n e s  v a r i a b l e s .
E l  p r e s e n t e  p ro g ra m a  h a  s id o  d i s e h a d o  d e n t r o  de l a  
U n idad  O p e r a t i v a  de  I s d t o p o s  de l a  J u n t a  de E n e r g f a  Nu­
c l e a r ,  p a r a  u n a  c o m p u tad o ra  UNIVAC 1106 y  e s t d  e s c r i t o  en  
l e n g u a j e  F o r t r a n  V.
Aunque su  a p l i c a c i 6n  e s  g e n e r a l ,  h a  s id o  d e s a r r o -  
l l a d o  p a r a  d e t e r m i n a r  e l  p r o c e s o  dp tim o  de p ro d u c c id n  de 
u r a n i o -2 3 2  p o r  i r r a d i a c i d n  de i o n i o  con  n e u t r o n e s  t d r m i -  
c o s .
2 .  DESGRIPCION GENERAL
EPIGIE e s t é  b a sa d o  e n  l a  u t i l i z a c i d n  de m a t r i c e s  
mono, b i  y  t r i d i m e n s i o n a l e s ,  p u d ien d o  d e s ^ o s a r s e  e n  c in -  
co p a r t e s  f u n d a m e n ta le s  :
a .  A lm acenam ien to  y  t r a n s f o r m a c i o n e s  p r e v i a s  de l o s  d a -  
t o s .
b .  C â lc u lo  de l a  a c u m u la c id n  r e l a t i v a  de l o s  r a d i o n u c l e i -  
d o s  p a r a  c a d a  f l u j o ,  c o m p o s ic id n  d e l  b i a n c o  y  t ie m p o  
de i r r a d i a c i d n *
c .  E l e c c i d n  d e l  t ie m p o  dp tim o  de i r r a d i a c i d n  p a r a  c a d a  
f l u j o  y  c o m p o s ic id n  d e l  b i a n c o .
d* C d lc u lo  de l a  a c u m u la c id n  r e l a t i v a  r e m a n e n te  de  l o s  
r a d i o n u c l e i d o s ,  p a r a  c a d a  t ie m p o  de e n f r i a m i e n t o ,  
e x i s t e n t e s  en un  b i a n c o  de c o m p o s ic id n  d e te r m in a d a ,  
i r r a d i a d o  d u r a n te  e l  t ie m p o  d p tim o  a l  f l u j o  n e u t r d n i -  
co c o n s id e r a d o #
e .  E s c r i t u r a  de l a s  t a b l a s  de r e s u l t a d o s .
Los n u c l e i d o s  e s t u d i a d o s  s e  d i s t r i b u y en en  un a  ma 
t r i z  b i d i m e n s i o n a l ,  donde c a d a  t é r m in o  s e  g e n e r a  p o r  l a
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d e s i n t e g r a c i 6 n  p"  d e l  e le m e n to  de l a  f i l a  a n t e r i o r  y  l a  
misma co lum na y p o r  c a p t u r a  n e u t r d n i c a  d e l  e le m e n to  de 
l a  misma f i l a  y  de l a  co lum na a n t e r i o r .  E s t e  esquem a de 
t r a s m u t a c i d n  puede  v e r s e  en l a  P i g .  1 .  A p a r t i r  de e s t e  
p u n to  s e  l l a m a r â  N ( I , J )  a l  n u c l e i do s i t u a d o  en l a  f i l a  I  
y  en l a  co lum na J .  De a c u e rd o  con  d ic h o  esquem a de t r a s -  
m u ta c id n  e l  n u c l e i d o  N ( I , J )  s e  f o r m a r a ,  en  g e n e r a l ,  p o r  
d e s i n t e g r a c i d n  p”  d e l  e le m e n to  N ( I - 1 , J )  y  p o r  c a p t u r a  d e l  
e le m e n to  N ( I , J - 1 ) .
En d ic h o  esquem a se  ve  que e l  p ro g ram a  o p e ra  con  l a  
m a t r i z  N (1 0 x 1 0 ) .  E s t a s  d im e n s io n e s  s e  h an  e s t à b l e c i d o  pen  
san do  en  l o s  p ro b le m a s  p r â c t i c o s  de p r o d u c c id n  de i s d t o -  
p o s ,  donde r a r a m e n te  s e  u t i l i z a r â n  e s t a s  c o t a s  m âx im as. 
S in  em bargo , e l  u s u a r i o  s o l o  e s t d  l i m i t a d o  p o r  l a  c a p a c i  
dad e l e c t r d n i c a  de l a  que d i s p o n g a  y  no p r é c i s a  h a c e r  mâs 
m o d i f i c a c i d n  que v a r i a r  l a s  s e n t e n c i a s  de d im e n s id n  y  a l ­
m acen am ien to  en  b l o q u e s .
En un c a s o  r e a l ,  l a s  d im e n s io n e s  que c o n s i d é r a  e l  
p ro g ram a  se  d e te r m in a n  con  l a  i n t r o d u c c i d n  de dos v a l o r e s  
e n t e r o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  ndmero de f i l a s  y  a l  ndmero 
de  co lu m n as  p r é c i s a s .
A c o n t i n u a c i d n  s e  p a s a r à  a  d e s c r i b i r  d e t a l l a d a m e n -  
t e  c a d a  une de  l o s  c in c o  p r o c e s o s  en que s e  h a  d e s g lo s a d o  
e l  p ro g ra m a .
2 . 1 .  A lm acenam ien to  y  t r a n s f  o rm a c io n e s  p r e v i a s  de l o s  d a to s
Los d a t o s  s u m i n i s t r a d o s  a l  p ro g ram a  so n  de c u a t r o  c l a -
s e s :
a  -  D a to s  p a r a  e l  c o n t r o l  d e l  p ro g ra m a .
b -  D a to s  n u c l e a r e s  de l o s  i s d t o p o s .
c -  D a to s  de c o m p o s ic id n  d e l  b i a n c o .
d -  D a to s  a u x i l i a r e s  p a r a  e l  c d l c u l o .
L os d a t o s  de c o n t r o l  d e l  p ro g ram a  so n  l o s  s i  g u i e n t e s :
a  -  C o n t r o l  de i n i c i o / f i n .  Se e f e c t i î a  m e d ia n te  l a  l e £
t u r a  de una  v a r i a b l e  I d g i c a ,  RS, que s i  e s  f a l s a
in d u c e  a l  com ienzo  d e l  p ro g ra m a .
b -  C o n t r o l  p a r a  l a  l e c t u r a  de t ie m p o s  de i r r a d i a c i d n .  
La v a r i a b l e  i d g i c a  ^  da e n t r a d a  a  n u e v o s  d a t o s  de 
t ie m p o s  de i r r a d i a c i d n  y  e n f r i a m i e n t o  cuando  s u  v a  
l o r  i d g i c o  e s  f a l s o .
c -  C o n t r o l  p a r a  l a  l e c t u r a  de d a t o s  n u c l e a r e s  de l o s  
i s d t o p o s .  M e d ia n te l a  l e c t u r a  d e l  v a l o r  f a l s o  p a r a  
l a  v a r i a b l e  i d g i c a  N6 s e  in d u c e  l a  l e c t u r a  de  n\xe 
v o s  d a t o s  n u c l e a r e s .
d -  C o n t r o l  de l e c t u r a  d e l  f l u j o  y  de l o s  p r e c i o s  de 
i r r a d i a c i d n  p o r  p o s i c i d n  o c u p ad a  en  e l  r e a c t o r .
W7 9 v a r i a b l e  I d g i c a ,  in d u c e  a  l a  l e c t u r a  de e s t o s  
d a t o s  s i  s u  v a l o r  i d g i c o  e s  f a l s o .
e -  C o n t r o l  de c o m p o s ic id n  d e l  b i a n c o .  N8 p a r a  s u  v a ­
l o r  i d g i c o  f a l s o  i n d i c a  a l  p ro g ram a  que d eb e  l e e r  
n u e v o s  d a t o s  de c o m p o s ic id n  i s o t d p i c a  i n i c i a l .
f  -  C o n t r o l  p a r a  l a  r e a l i z a c i d n  d e l  c d l c u l o  de l a  i n -  
f l u e n c i a  d e l  e n f r i a m i e n t o  en l a  c o m p o s ic id n  i s o t d ­
p i c a  f i n a l .  E l  p ro g ram a  e n t i e n d e  que debe e f e c t u a r  
d ic h o  c à l c u l o  s i  l a  v a r i a b l e  e n t e r a  KO v a l e  c e ro  y  
no l o  e f e c t i î a  p a r a  c u a l q u i e r  o t r o  v a l o r .
g  -  C o n t r o l  de s a l i d a  de r e s u l t a d o s .  Se r e a l i z a  m ed ian  
t e  l a  v a r i a b l e  e n t e r a  gT . M om entâneam ente l a  l în ic a  
s a l i d a  p o s i b l e  e s  m e d ia n te l a  t a b u l a c i d n  de l o s  v a  
l o r e s  n u m d r ic o s ,  d e b ie n d o  s e r  IN C 3 »  S in  embargo 
e s t d  p r e v i s t o  a h a d i r  una  s u b r u t i n a  de r e p r é s e n t a — 
c i d n  g r d f i c a  con  P l o t e r ,  en  cuyo c aso  IN i n d i c a r â  
s i  l a  s a l i d a  e s  p o r  t a b u l a c i d n  y / o  p o r  r e p r e s e n t a -  
c i d n  g r d f i c a .
h  -  C o n t r o l  de l a  n e c e s i d a d  de i n c l u i r  l a  p u r e z a  i s o ­
t d p i c a  d e l  n u c l e i d o  que d e s e a  p r o d u c i r s e  en e l  c d l  
c u lo  de l a s  c o n d ic io n e s  d p t im a s  de i r r a d i a c i d n .  L a  
i n c l u s i d n  s e  e f e c t i î a  s i  l a  v a r i a b l e  e n t e r a  I P  v a l e  
u ne  y  p a r a  c u a l q u i e r  v a l o r  d i s t i n t  o de l a  u n i  d a d ,  
s i n  s o s l a y a r  e l  c d l c u l o  de l a  p u r e z a  i s o t d p i c a ,  
é v i t a  su  i n c l u s i d n  en  e l  c d l c u l o  d e l  p a ra m é t r é  de 
o p t i m i z a c i  d n .
Los d a t o s  n u c l e a r e s  de l o s  i s d t o p o s  que so n  n e c e s a r i o s
p a r a  e l  d e s a r r o l l o  m a te m d tic o  d e l  p ro g ram a  so n  l o s  s i g u i e n ­
t e s  :
a  -  M ( I , J )  e s  u n a  v a r i a b l e  e n t e r a  que in f o r m a  a l  p ro g ram a  
a c e r c a  de l a  e x i s t e n c i a  o i n e x i s t e n c i a  r e a l  d e l  n u c l e i ­
do c o r r e s p o n d i e n t e .  E l  p ro g ram a  l o  c o n s i d é r a ,  a  to d o s  
l o s  e f e c t o s ,  como no e x i s t a n t e  p a r a  = 1 y  e x i s t en
t e  p a r a  c u a l q u i e r  o t r o  v a l o r .  U su a lm en te  p a r a  i n d i c a r  
que d eb e  c o n s i d e r a r s e  e l  n u c l e i d o  c o r r e s p o n d i e n t e ,  s e  de 
j a  l a  p o s i c i d n  s i n  p e r f o r e r ,  y a  que e n fo n c e s  e l  l e c t o r  
l o  t r a d u c e  como un  c e r o .
b -  IATOM(l>J) e s  una v a r i a b l e  a l f a - n u m e r i c a  que a lm a c e n a  e l  
s im b o lo  y e l  ndmero m à s ic o  d e l  n u c l e i d o  c o r r e s p o n d i e n t e .
c -  P L ( I , J )  e s  una  v a r i a b l e  r e a l  que c o n t i e n e  e l  p e r io d o  de 
s e m i d e s i n t e g r a c i d n  d e l  n u c l e i d o  N ( I , J )  e x p re s a d o  en a n o s ,  
d i a s ,  h o r a s ,  m in u te s  o s e g u n d o s .
d -  I X ( I , J )  e s  u na  v a r i a b l e  a l f a - n u m d r i o a  que  c o n t i e n e  l a  
u n id a d  en  l a  que e s t â  e x p re s a d o  e l  p e r io d o  de se m id e ­
s i n t e g r a c i d n  d e l  n u c l e i d o  c o r r e s p o n d i e n t e .  I X ( I , J )  debe  
s e r :  Y p a r a  a n o s ,  D p a r a  d i a s ,  H p a r a  h o r a s ,  M p a r a  mi 
n u t o s  0 S p a r a  s e g u n d o s .
e -  SIG-I( I . J ) e s  una  v a r i a b l e  r e a l  que a lm a c e n a  l a  s e c c i d n
e f i c a z  p a r a  l a  r e a c c i d n  (n,% ) d e l  n u c l e i d o  c o r r e s p o n d i e n
2t e  e x p r e s a d a  en  cm .
f  -  F I ( I , J )  e s  una  v a r i a b l e  r e a l  que c o n t i e n e  l a  s e c c i d n
e f i c a z  p a r a  l a  r e a c c i d n  ( n , f )  d e l  n u c l e i d o  c o r r e s p o n -
2d i e n t e ,  e x p re s a d a  en cm .
g  -  AB( I , J ) e s  una  v a r i a b l e  r e a l  que r e p r é s e n t a  e l  t a n t o  
p o r  uno de d e s i n t e g r a c i d n  d e l  n u c l e i d o  N ( I , J ) .
S i  l a  v a r i a b l e  i d g i c a  n8 e s  v e r d a d e r a  e l  p ro g ram a  
e lu d e  l a  l e c t u r a  de l o s  d a to s  de c o m p o s ic id n  i n i c i a l  d e l  
b i a n c o .  La o p c id n  que i n d i c a  l a  c o m p o s ic id n  d e l  mismo se  
r e a l i z a  m e d ia n te l a  l e c t u r a  de l a  v a r i a b l e  e n t e r a  IR P. 
EPIGIE p e r m i te  c o n s i d e r a r  t r è s  t i p o s  d i f e r e n t e s  de compo 
s i c i d n  i s o t d p i c a  i n i c i a l :
a  -  E l  b l a n c 0 e s t à  fo rm ado  p o r  e l  r a d i o n u c l e i d o  N (1 ,1 )  ex 
c l u s i v a m e n t e ,  cuando  IBP = 0 . P o r  l o  t a n t o ,  no s e  l e e n  
d a t o s  de  c o m p o s ic id n  i n i c i a l .
b -  E l  b la n c o  e s t d  fo rm ado  p o r  d o s  r a d i o n u c l e i d o s  de l a  
p r im e r a  f i l a  de l a  m a t r i z .  E s t a  p o s i b i l i d a d  s e  i n t r o ­
du ce  p a r a  c u a l q u i e r  v a l o r  de IRP d i s t i n t o  de c e r o  e 
i n f e r i o r  o i g u a l  a l  nilmero de co lum nas de l a  m a t r i z  
de t r a n s m u t a c i d n  en e s t u d i o ,  en cuyo c a so  e l  p ro g ram a  
e n t i e n d e  que e l  b l a n c o  e s t â  fo rm ado  p o r  l o s  n u c l e i d o s  
N (1 ,1 )  y  N ( 1 , I R P ) .  E n to n c e s  s e  p e r m i te  l a  l e c t u r a  de 
un  mdximo de 100 a b u n d a n c ia s  i s o t d p i c a s  d i s t i n t a s  de 
N (1 ,IR P )  en  N ( l , l ) ,  e x p re s a d a s  como ndmero de â tom os 
d e l  p r i m e r 0 p o r  c a d a  uno d e l  s e g u n d o .  E l  ndmero de 
a b u n d a n c ia s  que d e b en  l e e r s e  s e  f i j a n  p o r  l a  l e c t u -
r a  de  l a  v a r i a b l e  e n t e r a  JS  y  l o s  v a l o r e s  de l a s  m i s -  
mas s e  acum ulan  en l a  m a t r i z  u n i d im e n s io n a l  ABISO (lOO).
c -  E l  b la n c o  e s t a ,  o p uede  e s t a r  fo rm ado  p o r  t o d o s  l o s  
n u c l e i d o s  e x i s t e n t e s  en  e l  esquem a g e n e r a l  de t r a s m u -  
t a c i d n .  E s t a  p o s i b i l i d a d  se  i n t r o d u c e  s i  IBP e s  m ayor 
que e l  ndmero de co lum nas de l a  m a t r i z  en  e s t u d i o .  Abu 
r a  e l  p rog ram a  co m ien za  l a  l e c t u r a  de t a n t a s  abu ndan ­
c i a s  i s o t d p i c a s  como e le m e n to s  t e n g a  l a  m a t r i z  de 
t r a s m u t a c i d n  e s t u d i a d a .  E s t a s  a b u n d a n c ia s  d e b en  e s t a r  
e x p r e s a d a s  como ndm ero de â tom os i n i c i a l e s  de c a d a  nu­
c l e i d o  p o r  âtomo i n i c i a l  de N ( 1 ,1 ) ,  y  s e  acu m ulan  en  
l a  m a t r i z  u n i d im e n s io n a l  ABISO ( 1 0 0 ) .  Hay que h a c e r  no 
t a r  que ABISO (1 0 0 )  acum ula  l o s  d a t o s  de fo rm a  que  l o s  
J  p r i m e r 0 8 c o r r e s p o n d e n  a  l o s  s u c e s i v o s  n u c l e i d o s  de 
l a  p r im e r a  f i l a ,  l o s  t é r m in o s  c o m p re n d id o s  e n t r e  J  + 1 
y  2 J ,  ambos i n c l u s i v e ,  a  l o s  s u c e s i v o s  n u c l e i d o s  de l a  
s e g u n d a  f i l a  y  a s£  su c  e s iv a m e n t  e .
L os d a to s  a d i c i o n a l e s  p a r a  e l  c d l c u l o  son  l o s  s i —
g u i e n t e s :
a  -  NI e s  u n a  v a r i a b l e  e n t e r a  que d é te r m in a  e l  ndm ero de
f i l a s  que p o se e  l a  m a t r i z  de t r a s m u t a c i d n  r e a l .
b -  ^  e s  una  v a r i a b l e  e n t e r a  que d é te r m in a  e l  ndm ero de
co lum nas  de l a  m a t r i z  r e a l  de t r a s m u t a c i d n .
c -  ^  e s  u na  v a r i a b l e  e n t e r a  que f i j a  l a  f i l a  en  l a  que
s e  e n c u e n t r a  s i t u a d o  e l  n u c l e i d o  c u y a  i r r a d i a c i d n  i n
t e r e s a  de mariera p r i n c i p a l  a l  u s u a r i o  ( " i s d t o p o  
b a s e ’* ) .
d -  JB e s  una  v a r i a b l e  e n t e r a  que d é te r m in a  l a  co lum na 
a  l a  que p e r t e n e c e  e l  " i s d t o p o  base**.
e -  IS  e s  u n a  v a r i a b l e  e n t e r a  que e sp ec  i f  i c a  l a  f i l a  
a  l a  que p e r t e n e c e  e l  n u c l e i d o  que  d e s e a  p r o d u c i r ­
s e  y  cuya  p u r e z a  i s o t d p i c a  debe  c a l c u l a r s e  (**isd to  
po fin** ) .
f  -  ^  e s  una  v a r i a b l e  e n t e r a  que e s p e c i f i c a  l a  colum ­
n a  a  l a  que  p e r t e n e c e  e l  " i s d t o p o  fin**.
g  -  ^  e s  u na  v a r i a b l e  e n t e r a  que f i j a  e l  ndm ero de 
t ie m p o s  de i r r a d i a c i d n  y e n f r i a m i e n t o  que v a n  a  i n  
t r o d u c i r s e  como d a t o s .
h  -  T(KS) e s  una  m a t r i z  u n i d im e n s i o n a l  de  c o n s t a n t e s  
r e a l e s  que a lm a c e n a  l o s  t ie m p o s  de i r r a d i a c i d n  y  en 
f r i a m i e n t o ,  e x p r e s a d o s  en  a n o s ,  d f a s ,  h o r a s ,  m in u -  
t o s  o s e g u n d o s .  P a r a  m ayor com odidad  d e l  u s u a r i o  
s e  h a  e s t à b l e c i d o  que l o s  t ie m p o s  i n t r o d u c i d o s  pa  
r a  e l  c d l c u l o  de l a  i r r a d i a c i d n ,  s e a n  u t i l i z a d o s  
p o r  e l  p ro g ram a  p a r a  e l  c d l c u l o  d e l  e n f r i a m i e n t o  
p o s t e r i o r .
i  -  lUNT(KS) e s  u n a  m a t r i z  de v a r i a b l e s  a l f a - n u m d r i c a s  
que a lm a c e n a  l a s  u n id a d e s  en  l a s  que e s t d n  e x p re ­
s a d o s  l o s  r e s p e c t i v o s  t ie m p o s  de i r r a d i a c i d n .  La 
n o m e n c la tu r a  e s  l a  misma que l a  y a  m e n c io n a d a  a l
h a b l a r  de l a s  u n id a d e s  en  l a s  que s e  e x p r e s a n  l o s  
p e r i o d o s  de s e m i d e s i n t e g r a c i d n  de l o s  n u c l e i d o s .
j  -  FLUJO e s  una  c o n s t a n t e  r e a l  que s u m i n i s t r a  a l  c d l c u ­
l o  e l  f l u j o  n e u t r d n i c o  td r m ic o  e x p re s a d o  en
—2 —1 n .cm  . s  .
k  -  PRESI e s  e l  p r e c i o  de l a  i r r a d i a c i d n ,  p o r  p o s i c i d n  
o c u p a d a ,  d u r a n t e  l a  p r im e r a  s émana. Es u n a  c o n s t a n t e  
r e a l .
1 -  PREOS, c o n s t a n t e  r e a l ,  que  c o n t i e n e  e l  p r e c i o ,  p o r  
p o s i c i d n  o c u p a d a ,  de c a d a  sem ana de i r r a d i a c i d n  a d i  
c i o n a l .
En l a  T a b la  I  s e  i n d i c a  e l  o rd e n  de e n t r a d a  de  d a  
t o s ,  a s £  como e l  fo rm a to  de l e c t u r a  e s t à b l e c i d o .
E l  p ro g ra m a , a u to m d t ic e m e n te ,  t r a n s f o r m a  l o s  p e r i o — 
do s  de s e m i d e s i n t e g r a c i d n ,  en c u a l q u i e r a  de l a s  u n i d a d e s  
en l a s  que p u e den e s t a r  e x p r e s a d o s ,  a  v i d a s  m é d ia s  en  
s " ^ , s i e m p re  que s e  h a y a n  l e i d o  n u e v o s  d a t o s  n u c l e a r e s #
Tambidn c a l c u l a  l a s  c o n s t a n t e s  de c a p t u r a  y  de f i -  
s i d n  en  s ~ \  m u l t i p l i c a n d e  e l  v a l o r  de l a  s e c c i d n  e f i c a z  
c o r r e s p o n d i e n t e  p o r  e l  f l u j o  n e u t r d n i c o  t é r m i c o ,  t a n t o  s i  
s e  h a n  l e i d o  n u e v o s  d a t o s  n u c l e a r e s  como s i  s e  h a  l e f d o  
un  nuevo  f l u j o .  En ambos c a s o s  c a l c u l a ,  adem âs , l a  c o n s -  ' 
t a n t e  t o t a l  d e l  r a d i o n u c l e i d o  como suma de l a  v i d a  m e d ia ,  
l a  c o n s t a n t e  de c a p t u r a  y  l a  c o n s t a n t e  de f i s i d n ,  p r e v i a -  
m en te  c a l c u l a d a s .
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P in a lm e n te  e f e c t d a  l a  r e d u c c i o n  de l o s  t ie m p o s  de 
i r r a d i a c i d n  y e n f r i a m i e n t o  a  s e g u n d o s ,  c a d a  v e z  que se  
l e  s u m i n i s t r a n  n u e v o s  d a t o s  de t i e m p o s .
S i  c u a l q u i e r a  de l a s  u n id a d e s  en  l a s  que e l  u s u a r i o  
e x p r e s a  e l  p e r io d o  de s e m i d e s i n t e g r a c i d n  de l o s  n u c l e i d o s  
o l o s  t ie m p o s  de i r r a d i a c i d n  no c o r r e s p o n d e n  a  l a s  p r e v i a  
m ente  e s t a b l e c i d a s ,  e l  p ro g ram a  e s c r i b e :
" & ES UNA UNIDAD IMPROPIA. DEBE SER S,M ,H ,D ,Y . EN EL 
ISOTOPO &&&&&& "
o b i e n :
" & ES UNA UNIDAD IMPROPIA. DEBE SER S,M ,H ,D ,Y . EN EL DA- 
TO && DE TIEMPOS »*
p a sa n d o  e l  c o n t r o l  a  l a  s e n t e n c i a  de f i n  de p ro g ra m a .
2 . 2 ,  C d lc u lo  de l a  a c u m u la c id n  r e l a t i v a  de l o s  n u c l e i d o s
Ya se  h a  d ic h o  con a n t e r i o r i d a d  q u e ,  en  e l  c a s o  mds 
g e n e r a l ,  e l  n u c l e i d o  N ( I , J )  s e  g e n e ra  p o r  l a  c a p t u r a  n e u -  
t r d n i c a  d e l  n u c l e i d o  N ( I , J - 1 )  y  p o r  d e s i n t e g r a c i d n  d e l  
n u c l e i d o  N ( I - 1 , J )  y  d e s a p a r e c e  p o r  l a  suma de l a s  r e a c c i o  
n e s  de d e s i n t e g r a c i d n  (de  c u a l q u i e r  t i p o ) ,  de c a p t u r a  ÿ d e  
f i s i d n .  P o r  l o  t a n t o ,  l a  e c u a c id n  d i f e r e n c i a l  de acum u la ­
c id n  de d ic h o  n u c l e i d o  puede  e x p r e s a r s e  en l a  fo rm a  s i -  
g u i  e n t e :
d t
N (I-1  , J ) - j ^ ° ( I , J )  + 0 - ^ ( 1 ,J)] .jÿ + X ( I , J ) 1 n ( I , J )
[1]
do nde :
N ( I , J ) ,  N ( I , J - 1 )  so n  e l  ndm ero de  a tom os de l o s
n u c l e i d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  en 
e l  t ie m p o  d t  .
0 * ^ ( 1 , J - 1 )  so n  l a s  a c c i o n e s  e f i c a c e s  p a r a
l a  r e a c c i d n  ( n , ÿ )  de l o s  n u c l e ^
dos  N ( I , J )  y  N ( I , J - 1 )  r e s p e c t i -
2Vame n t e ,  e x p r e s a d a s  en  cm .
0“  ( I , J )  e s  l a  s e c c i d n  e f i c a z  p a r a  l a
r e a c c i d n  ( n , f )  d e l  n u c l e i d o  
N ( I , J )  e x p r e s a d a  en cm .
\ ( I , J ) ,  X ( I - 1 , J )  so n  l a s  v i d a s  m é d ia s  de l o s  nu­
c l e i d o s  N ( I , J )  y N ( I - 1 , J )  r e s -  
p e c t iv a m e n t e ,  e x p r e s a d a s  en  s " ^ .
A B ( I - 1 , J )  e s  e l  t a n t o  p o r  uno de d e s i n t e ­
g r a c i d n  d e l  n u c l e i d o  N ( I - 1 , J ) .
0  e s  e l  f l u j o  n e u t r d n i c o  td r m ic o
e x p re s a d o  en  n.cm*”^  .s~ ^  .
P a ra  mayor s i m p l i c i d a d  en e l  r e s t o  de l a  e x p o s i c i d n ,  
s e  l l a m a r à :
PL ( I , J )  = A ( I , J )  = . ^ -  [ 2]
donde T^y2 ( l , J )  e s  e l  p e r i o d o  de s e m i d e s i n t e g r a c i d n  d e l  nu ­
c l e i d o  N ( I , J )  e x p re s a d o  en se g u n d o s .
8 I G ( I , J )  = 0 - ° ( l , J ) . j Z (  [3]
P ( I , J )  = c r f ( l , J ) . 0  [4]
E I ( I , J )  = S I G ( I , J )  + P ( I , J )  + [5]
Con e s t a  n o m e n c la tu r a  l a  e c u a c id n  [1] qued a  a s i :
- — î ! Ü i £ l  = S I G ( I , J - 1 ) . N ( I , J - 1 )  + E L ( I - 1 , J ) . A B ( I - 1 , J )  .
a t
.  N ( I - 1 , J )  -  H L ( I , J ) . N ( I , J )  [6]
La i n t e g r a l  d e f i n i d a  de l a  e c u a c id n  [ 6 ]  e n t r e  l o s  
t ie m p o s  = 0 y  Tg = T e s :
N ( I , J )  = A ( 1 , I , J ) . e " K L ( 1 , 1 ) . T  _ A ( 2 , I , J ) . e " B L ( l , 2 ) « T  _ . . .  .
A ( N 2 , I , J ) . e " K L ( l , N 2 ) .T  _  A ( R 2 + 1 , I , J ) . e " B ^ ( 2 , l ) . I  _  . . .  .
[7 |
En e s t a  e c u a c id n  l a s  c o n s t a n t e s  A ( L , I , J )  que m u l t i p l i  
c an  a  l o s  t é r m in o s  e x p o n e n c i a l e s ,  y  que s d l o  d ep en d en  de 
l a s  c o n s t a n t e s  n u c l e a r e s  de l o s  i s d t o p o s  y  d e l  f l u j o  c o n s i  
d e r a d o ,  so n  e le m e n to s  de u n a  m a t r i z  t r i d i m e n s i o n a l  
A (1 0 0 ,1 0 ,1 0 )  cuyo8 s u b i n d i c e s  t i e n e n  e l  s i g u i e n t e  s i g n i f i -  
c a d o :
L = p r im e r  s u b i n d i c e ,  e s  e l  ndmero d e  o rd e n  de l a  c o n s t a n ­
t e  en l a  e c u a c id n  d e l  n u c l e i d o  c o r r e s p o n d i e n t e .
I  = seg u n d o  s u b i n d i c e ,  e s  l a  f i l a  a  l a  que  p e r t e n e c e  e l  n u  
c l e i d o  cu y a  a c u m u la c id n  se  e s t u d i a .
J  = t e r c e r  s u b i n d i c e ,  e s  l a  co lum na a  l a  que p e r t e n e c e  e l  
n u c l e i d o  cu y a  e c u a c id n  de a c u m u la c id n  s e  e s t u d i a .
Cada c o n s t a n t e  e s t d  r e f e r i d a  a  l a  d e l  mismo o rd e n  
(1 i g u a l )  de l o s  r a d i o n u c l e i d o s  en p o s i c i o n e s  ( 1- 1 , J )  y  
( I , J - 1 ) m e d ia n te l a  e x p r e s i d n  g e n e r a l :
^  A ( L , I - t , J ) .A B ( l - 1  , J ) . P L ( I - 1 , J ) + A ( L , I , J - 1 ) . S I G ( I , J - 1)
E L ( I , J )  -  BL(N3,N4)
[8]
donde N3 y  N4 so n  l o s  s u b i n d i c e s  de l a  c o n s t a n t e  t o t a l  
R1(N3>N4) d e l  t é r m in o  e x p o n e n c ia l  a s o c i a d o  a l  o rd e n  L i
R é s u l t a  i n m e d i a t a  l a  e x p r e s i d n :
L = (N2 -  1 ) .  N3 + N4 [9]
E v id e n te m e n te  s i  J  < N 2 , t o d a s  l a s  c o n s t a n t e s  de o r ­
den ( N 2 - 1 ) . I  + ( J + 1 ) ,  ( N 2 - 1 ) . I  + ( J + 2 ) ,  . . .  , ( N 2 - D . I  + N2 
c o r r e s p o n d i  e n t e s  a  l o s  n u c l e i d o s  de l a  f i l a  I  y  de co lu m n as  
p o s t e r i o r e s  a l  t é r m in o  c a l c u l a d o  s o n  n u l a s  p a r a  c u a l q u i e r  
v a l o r  de I .  A n d lo gam en te , s i  I < N 1 ,  l a s  c o n s t a n t e s  de o r ­
den  (N2—1 ) . ( 1 + 1 ) + J ,  (N2—1 ) . ( 1 + 2 ) + J ,  . . .  , (N2—l ) .N 1 + J ,  co— 
r r e s p o n d i e n t e s  a  n u c l e i d o s  de f i l a s  p o s t e r i o r e s  a  l a  c a l c u  
l a d a  s e r â n  n u l a s .
Un r a d i o n u c l e i d o  p e r t e n e c i e n t e  a  l a  p r im e r a  f i l a ,
I  = 1 ,  no p uede  fo r m a r s e  p o r  d e s i n t e g r a c i d n  de n in g d n  
o t r o  de l o s  c o n s i d e r a d o s ,  p o r  l o  que en e s t e  c a so  s e  s o s -
l a y a  e l  c â l c u l o  d e l  p r i m e r  sumando de l a  e c u a c id n  [8] . De
l a  misma m an e ra ,  s e  é v i t a  e l  c â l c u l o  d e l  segundo  sumando 
d e l  n u m era d o r  de d i c h a  e c u a c id n  p a r a  l o s  r a d i o n u c l e i d o s  
de l a  p r im e r a  co lum na, J  = 1 .
Cada nuevo  r a d i o n u c l e i d o  c a l c u l a d o  p ro d u ce  e l  i n ­
c rem en t o de un o rd e n  e n  l a  d l t i m a  c o n s t a n t e  de su  e c u a ­
c i d n ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  t é rm in o  e x p o n e n c ia l  que i n c l u y e  
l a  c o n s t a n t e  t o t a l ,  ( R L ( I , J )  ) ,  d e l  p r o p i o  i s d t o p o .  E s t a  
u l t i m a  c o n s t a n t e  no puede s e r  c a l c u l a d a  como f u n c i d n  de 
l a s  de l o s  r a d i o n u c l e i d o s  a n t e r i o r e s  en  f i l a  y  en co lu m na , 
s i n o  que s e  deduce  de l a  e c u a c id n  [?] cuando  se  impone l a  
c o n d ic id n  l i m i t e  de que p a r a  = 0 , e l  ndmero de â tom os 
d e l  r a d i o n u c l e i d o  N ( I , J )  e s  l a  a b u n d a n c ia  i s o t d p i c a  i n i ­
c i a l  d e l  m ismo:
ABISO ( ( N 2 - D . I + J  ) = A ( 1 , I , J )  -  A ( 2 , I , J )  -  . . .  A ( L , I , J )
[10J
e s  d e c i r :
L1 = L-1
A ( L , I , J )  = A ( 1 , I , J )  -  A ( 1 1 , I , J )  -  ABISO( (N 2 -1 ).I+ J)
Di]
En e l  c a so  de que e s t e  r a d i o n u c l e i d o  no e x i s t i e r a  en  
e l  b l a n c 0 a n t e s  de l a  i r r a d i a c i d n ,  l a  e c u a c id n  g e n e r a l  de 
l a  d l t i m a  c o n s t a n t e  q u ed a  en  l a  fo rm a :
L —1
A ( L 1 , I , J )  [1 ^
L1 = 2
P a ra  e l  n u c le id o  N ( 1 , 2 ) ;
A ( 2 ,1 ,2 )  = A ( 1 ,1 ,2 )  = [13]
R L (1 ,2 )  -  R L (1 ,1 )
Y p a r a  e l  i s d t o p o  N ( 1 ,1 ) ,  que s d l o  p o se e  l a  c o n s t a n ­
t e  de p r im e r  o rd e n :
A ( 1 ,1 ,1 )  = A B ISO d) = 1 [U]
En e l  p ro g ram a , e l  v a l o r  de A ( 1 ,1 ,1 )  s e  toma como l a  
u n id a d ,  y a  que l a s  a b u n d a n c ia s  i s o t d p i c a s  de l o s  n u c l e i d o s  
s e  e x p r e s a n  como ndmero de â tom os p o r  c a d a  âtomo de N ( 1 ,1 ) .  
Con p o s t e r i o r i d a d ,  y  p o r  r a z o n e s  de p r e s e n t a c i d n  n u m e r ic a  de 
l o s  d a t o s ,  e l  ndmero de â tom os f i n a l e s  de c a d a  n u c l e i d o  p a r a  
c a d a  t ie m p o  de i r r a d i a c i d n  se  m u l t i p l i c a  p o r  1 00 , con  l o  
c u a l  s e  o b t i e n e  l a  a c u m u la c id n  de c a d a  r a d i o n u c l e i d o  con  r e £  
p e c to  a  100 â tom os de N (1 , 1 ) .
EPIOIE c a l c u l a  a s im ism o , l o s  p r o d u c t o s  de f i s i d n  t o ­
t a l e s  p r o d u c id o s  a  l o  l a r g o  de cad a  p e r io d o  de i r r a d i a c i d n ,
s i n  c o n s i d e r a r  l a  e v o lu c id n  e x a c t a  de é s t o s  a  l o  l a r g o  d e l
p r o c e s o ,  y a  que  c u a l q u i e r  t i p o  de r e a c c i d n  n u c l e a r  que pueda  
s u f r i r  un  d e te rm in a d o  p r o d u c t o de f i s i d n  a f e c t a r â  s d lo  a  l a  
c o m p o s ic id n  i s o t d p i c a  de l a  m e z c la  s i n  a l t e r a r  l a  acum u la ­
c i d n  d e l  t o t a l  de p r o d u c t o s  de f i s i d n  p r o d u c i d o s .
La e c u a c id n  d i f e r e n c i a l  que da  e l  ndmero de â tom os 
t o t a l e s  de  p r o d u c to s  de f i s i d n  o r i g i n a d o s  a  p a r t i r  d e l  r a ­
d i o n u c l e i d o  N ( I , J )  e s :
d ^  p ( l , j ) . N ( I , J )  [15]
d t
La i n t e g r a l  d e f i n i d a  de e s t a  e c u a c id n  e n t r e  l o s  l£ m i  
t e s  T-j = 0 y Tg = ^ e s :
- R L ( 1 ,1 ) .T
P P ( I , J )  = A ( 1 , I , J ) . P ( I , J ) .  ®
E I .(1 ,1 )
1 - E L ( 1 ,2 ) .T
A ( 2 . I . J ) . P ( I , J ) .    - . O C
E L (1 ,2 )
Los p r o d u c t o s  de f i s i d n  t o t a l e s  o r i g i n a d o s  en  e l  t ie m p o  
de i r r a d i a c i d n  T s e r â n  l a  suma de l o s  p r o d u c id o s  p o r  c a d a  uno 
de l o s  n u c l e i d o s :
N1 N2
= S I  S I  PE(I,J)  =
1 = 1 J  = 1 
1 - E L ( 1 , 1 ) . T
 ^ ^  ^  A ( 1 , I , J ) . F ( I , J )  -
5 1 ( 1 , 1 )
- E L ( 1 ,2 ) .T
l - Z - È ------------------  .  2 ^  2 ^  A ( 2 , I , J ) . F ( I , J )  -  . . .
H 1 (1 ,2 )
0 7 ]
L os f a c t o r e s  s u m a to r io s  que m u l t i p l i c a n  a  l a s  exponen­
c i a l e s ,  so n  c o n s t a n t e s  que e n g lo b a n  a  l a  de t o d o s  l o s  r a d i o ­
n u c l e i d o s  d e l  esquem a de t r a s m u t a c i d n  y s d l o  v a r f a n  con  r e s -  
p e c to  a l  o rd e n  a l  que e s t â n  a s o c i a d a s .  P o r  l o  t a n t o  puede h a  
c e r s e :
NI N2
NI N2
Z :
I  = 1 J  = 1
NI N2
Z :
I  = 1 J  = 1
0 (L ) ^  ^  A ( L , I , J ) . F ( I , J )  [18]
1 = 1 J  = 1
con  l o  c u a l  l a  e c u a c id n  g e n e r a l  que da  l a  a c u m u la c id n  t o t a l  
de p r o d u c to s  de f i s i d n  q ueda  en  l a  fo rm a :
pp. 0(,). . „(P,. 1  ea
E L (1 ,1 )  H L (1 ,2 )
E l p ro g ram a  no c o n s i d é r a  d i r e c t a m e n t e  l a  e x i s t e n c i a  
de m esdm eros de l o s  i s d t o p o s  c o n s i d e r a d o s .  Ahora b i e n ,  l o s  
m esdm eros p u eden  t e n e r s e  en c u e n ta  en fo rm a  i n d i r e c t a ,  p o r  
l a  i n t r o d u c c i d n  s u c e s i v a  de dos  s e r i e s  de d a t o s  n u c l e a r e s ;  
l a  p r im e r a  c o n te n ie n d o  l a s  c o n s t a n t e s  n u c l e a r e s  de l o s  i s d ­
t o p o s  en e s t a d o  fu n d a m e n ta l  y  l a  s e g u n d a  con  l a s  c o n s t a n t e s  
de l o s  i s d t o p o s  m esdm eros , u t i l i z a n d o  e l  p a râ m e t ro  A B ( I , J )  
p a r a  i n t r o d u c i r  e l  t a n t o  p o r  uno de d e s i n t  e g r a c i d n  d e l  
i s d t o p o  N ( I , J )  en r a d i o n u c l e i d o  N ( l , J + l )  y  en r a d i o n u c l e i ­
do N ( I , J + 1 ) ^ ,  r e s p e c t i v a m e n t e .
S i  b i e n  e s t e  p r o c e d im ie n to  p r é s e n t a  e l  i n c o n v e n ie n t e  
de p r e c i s a r  d u p l i c i d a d  de t a r j e t a s  y  r e i t e r a c i d n  de d e t e r ­
m inado s  c â l c u l o s ,  aum entando  e l  t ie m p o -m â q u in a  co n sum ido , 
p o se e  l a  v e n t a j a  de no a u m e n ta r  l a  c a p a c id a d  de m em oria  pa  
r a l i z a d a  y de p r e s e n t a r  a l  u s u a r i o  d o s  s e r i e s  i n d e p e n d ie n ­
t e s  de d a t o s ,  que l e  p e r m i te n  e v a l u a r  l a  i m p o r t a n c i a  de l a  
a p o r t a c i d n  r e l a t i v a  de c a d a  una  de l a s  s e r i e s  de d e s i n t e ­
g r a c i d n .
2 . 3 .  P ro c e s o  de  o p t im a c id n
A l p r o d u c t o r  de i s d t o p o s  no l e  i n t e r e s a  p ro g ra m a r  l a  
i r r a d i a c i d n  de t a l  modo que e l  r a d i o n u c l e i d o  que d e s e a  p r £  
d u c i r  ( " i s d t o p o  f i n " )  s e a  un té r m in o  av an z ad o  en  s u  f i l a ,
J  a l t o ,  0 un  t é r m in o  p e r t e n e c i e n t e  a  una  f i l a  de e le v a d o  
I n d i c e ,  I  a l t o ,  s i n o  que n o rm alm en te  l a  i r r a d i a c i d n  s e  h a -  
r â  p e n san d o  en  l a  p r o d u c c id n  d e l  n u c l e i d o  N ( 1 ,2 ) ,  N (1 ,3 )  d
N ( 2 ; 2 ) .  S in  em bargo, e l  p r e s e n t e  p ro g ram a  p e r m i te  que e l  
u s u a r i o  e l i j a  e l  r a d i o n u c l e i d o  con  r e s p e c t o  a l  c u a l  d e s e a  
o b t e n e r  l a s  c o n d ic io n e s  o p t im a s .  S ea  IS  l a  f i l a  e 10 l a  
co lum na de d ic h o  i s d t o p o  en e l  esquema de t r a s m u t a c i d n .
En e s t e  c a so  l a  i r r a d i a c i d n  s e r à  t a n t o  m&s a d e c u a d a  c u a n -  
t o
a  -  m ayor s e a  l a  c a n t i d a d  n e t a  d e l  i s d t o p o  p r o d u c i d a .
b -  m ayor s e a  l a  p u r e z a  i s o t ô p i c a  d e l  " i s d t o p o  fin** d e n -
t r o  de su  f i l a .
0 -  m ayor s e a  e l  a p ro v e c h a m ie n to  d e l  r a d i o n u c l e i d o  s o b re  
e l  c u a l  se  p l a n t  e a  l a  p ro  due c i  6n  (**is6 to p o  base*’ ) .
d -  m enor s e a  e l  p r e c i o  de l a  i r r a d i a c i 6n .
e -  m enor s e a  l a  c a n t i d a d  t o t a l  de m u e s t r a  que d eb e  s e r
i r r a d i a d a .
En g e n e r a l ,  puede  d e f i n i r s e  un p a rd m e tro  de o p t i -  
m ac id n  (OPTIMO), p r o p o r c i o n a l  a  e s t a s  v a r i a b l e s ,  y  que s e  
r à  f u n c i d n  d e l  t ie m p o  de i r r a d i a c i d n .  E l  t ie m p o  d p t im o , 
p a r a  c a d a  f l u j o  y  c o m p o s ic id n  d e l  b i a n c o ,  s e r d  a q u é l  p a r a  
e l  c u a l  OPTIMO a lc a n c e  su  v a l o r  mdximo.
Segun  l o  d ic h o  a n t e r i o r m e n t e :
OPTIMO(K) = T P 0 4 (K ,I8 ,I0 ) .F D R (E ) .A P R (K )
EREC(K).H
dond e :
OPTIMO(K) e s  e l  p a rd m e tro  de o p t i m i z a c i d n  p a r a  e l
Kenésim o t ie m p o  de i r r a d i a c i 6n .
TPCA (K ,IS,IG ) e s  e l  T an to  P o r  C ie n to  de A cum ulac idn  d e l  
" i s d t o p o  fin**, N ( I S , I C ) ,  p a r a  e l  Kendsimo 
t ie m p o  de i r r a d i a c i d n  c a l c u l a d o  como:
TPCA(K,IS,IG) = 1 0 0 .N ( IS ,IG )  [2l]
PUR(K) e s  l a  PURe z a  de N (IS ,IG )  f r e n t e  a l  t o t a l  de
dtom os p r o d u c id o s  en l a  f i l a  IS  d u r a n t e  e l  
t ie m p o  de i r r a d i a c i d n  c o n s i d e r a d o ,  c a l c u l a -  
da  como:
PUR(K) = 7 ) • \QQ £2 ^
N2
^  T P G A (Z ,IS ,J )
J  = 1
E l  u s u a r i o  d e l  p ro g ram a  p u e d e ,  s i n  n e c e s i -  
dad de s o s l a y a r  e l  c d l c u l o  de l a  p u r e z a  i s o -  
t d p i c a ,  e v i t a r  que e s t e  f a c t o r  i n f l u y a  en  l a  
d e t e r m i n a c i d n  de l a s  c o n d ic io n e s  d p t im a s .  Es 
t a  p o s i b i l i d a d  s e  i n c l u y e  pen sand o  en c a s o s ,  
como en  l a  p ro d u c c id n  de p r o t a c t i n i o - 2 3 1 , en  
l o s  que e l  p e r io d o  de s e m i d e s i n t e g r a c i d n  d e  
l o s  i s d t o p o s  de l a  f i l a  I S ,  p e r m i ta  que t o -  
dos  e l l o s ,  e x c e p to  e l  p r o p i o  i s d t o p o  f i n .  H e  
guen a  l a  c a s i  t o t a l  e x t i n c i d n  m e d ia n te  un  
p e r io d o  de e n f r i a m i e n t o  a d e c u a d o .
APR(K) e s  e l  APRo v e ch a m ien to  que se  c o n s ig u e  d e l  
" i s d t o p o  base** en l a  p r o d u c c id n  de " i s d t o p o  
f i n "  p a r a  e l  Kenésim o t ie m p o  de i r r a d i a c i d n ,  
Se c a l c u l a  como:
APR(K) = ■-QP. A JL9l [23 ]
z -  TPCA(K,IB,JB) 
donde z e s  l a  c a n t i d a d  i n i c i a l  d e l  " i s d t o p o  b a s e "
En g e n e r a l .
z = 100.A BIS0( ( I B - 1 ) . J + J B  ) [ 2 g
s i  en  e l  b i a n c o  s d l o  e x i s t e  e l  i s d t o p o  b a s e  
A BIS0(1) =, 1 .
PREG(K) e s  e l  PREGi o  mâs ap ro x im ad o  de l a  i r r a d i a c i d n  d u ra n  
t e  e l  t ie m p o  en  e s t u d i o ,  p o r  p o s i c i d n  de i r r a d i a ­
c i d n  o c u p ad a ,  a l  f l u j o  que se  e s t â  c o n s i d e r a n d o .  E l  
u s u a r i o  de l o s  d a t o s  de c o s t e  como:
PRESI = p r e c i o  en  $ p o r  sem ana de i r r a d i a c i d n  i n i ­
c i a l  y  p o s i c i d n .
PREGS = p r e c i o  en $ p o r  c a d a  semana p o s t e r i o r  y  po 
s i c i d n .
Ambos d a t o s  s o n  c a r a c t e r f s t i c o s  p a r a  c a d a  f l u j o .
S i  T(K) e s  e l  Kenésim o t ie m p o ,  e x p re s a d o  en s e g u n  
d o s ,  e l  ndmero de s émanas c o m p lé ta s  de i r r a d i a c i d n  
s e r f a  l a  p a r t e  e n t e r a  d e l  c o c i e n t e :
l a  p a r t e  d e c im a l  de e s t e  c o c i e n t e  puede s e r  m ayor ,  
i g u a l  0 m enor que 0 , 5 .  En l o s  d o s  p r im e r o s  c a s o s  
s e  r e a l i z a  una  a p ro x im a c id n  p o r  e x c e so  aum entando  
e l  v a l o r  de IK  en  una  u n id a d ,  y  en e l  d l t im o  c a s o ,  
l a  a p r o x im a c id n  e s  p o r  d e f e c t o  m a n te n ie n d o  e l  v a l o r
i n i c i a l  de IK . E l  p r e c i o  de un  p e r i o d o  de i r r a d i a ­
c i d n  T(K ), p o r  p o s i c i d n  o c u p a d a ,  s e r a
PREC(K) = PRESI + (lK -1).PREG S |2
En e l  c a so  i f m i t e  en  e l  que e l  t ie m p o  de i r r a d i a ­
c i d n  s e a  i n f e r i o r  a  0 , 5  sém anas s e  s o s l a y a  e l  
c à l c u l o  d e l  segundo  sumando de l a  e c u a c id n  [ 2 ^ .
H e s  un v a l o r  p r o p o r c i o n a l  a l  vo lum en  de m u e s t r a  que
debe s e r  i r r a d i a d a  p a r a  que e x i s t a  un  âtomo de
N ( 1 , 1 ) .  E s te  f a c t o r  t i e n e  en  c u e n t a  l a s  p o s i c i o n e s
de i r r a d i a c i d n  que deben  s e r  o c u p a d a s  cuando  e l  ma
t e r i a l  no e s  i s o t d p ic a m e n te  p u r o ,  tomando e l  v a l o r :
N1.N2 -
H = ^  A B IS0(J5) [ 27]
J5 =  1
como e s  é v i d e n t e ,  en  e l  c a s o  en  que e l  b l a n c o  s d lo  
c o n te n g a  e l  " i s d t o p o  b a s e "  H = 1 .
2 . 4 .  E s t u d io  de l a  i n f l u e n c i a  d e l  e n f r i a m i e n t o
E l  p ro  grama c a l c u l a ,  a s im ism o , e l  e f e c t o  que  un  pe ­
r i o d o  de e n f r i a m i e n t o  de d u r a c i d n  d e te r m in a d a ,  p r e v i o  a  l a  
s e p a r a c i d n  q u fm ic a ,  e j e r o e  s o b re  l a  c a n t i d a d  f i n a l  de c a d a  
n u c l e i d o  e s t u d i a d o ,  u n a  v e z  que e l  b la n c o  h a  s id o  i r r a d i a -  
do d u r a n t e  e l  t ie m p o  d p t im o .
En e s t e  c a s o ,  e l  c â l c u l o  se  e f e c t d a  s o b r e  c a d a  una  
de l a s  c o lu m n as  de l a  m a t r i z  de t r a s m u t a c i d n ,  p u e s to  que 
f i n a l i z a d o  e l  bom bardée n e u t r d n i c o ,  l a  d n i c a  r e a c c i d n  p o s i
b l e  e s  l a  de d e s i n t e g r a c i d n .  Es d e c i r :
N(1,J)  - i l »  N(2,J)  . . .  -Ê I>  N(I , J)  [2^
En cuyo c a s o ,  s e g u n  l a s  l e y e s  de d e s i n t e g r a c i d n  en
s e r i e ,  e l  T an to  P o r  C ie n to  d e l  r a d i o n u c l e i d o  N ( I , J ) ,  
T P D Y (K ,I ,J ) ,  d e sp u é s  de un  t ie m p o  de "DecaY**, T(K) e s :
T P D Y (K ,I ,J)  = N ( I , J ) ° . P ( 1 , I )  + N ( I - 1 , J ) ° . H . ( I - 1 , J ) . A B ( I - 1 , J ) .
P ( 2 , I )  + N ( I - 2 , J ) ° . P L ( I - 1 , J ) . P L ( I - 2 , J ) .  
A B ( I - 1 , J ) . A B ( I - 2 , J ) . P ( 3 , I )  + . . .  [ 2 g
L a i n c l u s i d n  d e l  t a n t o  p o r  uno de d e s i n t e g r a c i d n  
d e l  n u c l e i d o  N ( I , J ) ,  A B ( I , J ) ,  p e r m i te  c o n s i d e r a r  que s i  
b i e n  e l  r a d i o n u c l e i d o  N ( I , J )  se  consume seg iîn  su  c o n s t a n t e  
de v i d a  m e d ia ,  in d  e pend i  e n t  ement e d e l  t i p o  de d e s i n t e g r a ­
c i d n  que s u f r a ,  s d l o  l o s  n d c l e o s  de N ( I , J )  que s u f r a n  d e -  
s i n t e g r a c i d n  o r i g i n a r â n  â tom os de N ( I + 1 , J ) .
En l a  e c u a c i d n [2 ^  s e  t i e n e  q u e :
N ( I , J ) °  e s  e l  ndmero i n i c i a l  de â to m os d e l  r a d i o n u c l e i d o
en e l  i n s t a n t e  en  e l  que s e  i n i c i e  e l  p e r i o d o  de
e n f r i a m i e n t o .  S i  e l  b l a n c o  h a  s i d o  i r r a d i a d o  du­
r a n t e  e l  t ie m p o  d p t im o ,  T(KOP), s e r â :
N ( I , J ) °  = TPCA(KOP,I,J) [ 3 g
P ( N , I )  e s  l a  c o n s t a n t e  de o rd e n  N d e l  r a d i o n u c l e i d o  de
l a  f i l a  I  y  de  l a  co lum na que s e  e s t u d i a ,  c a l c u -  
l a d a  como:
P ( 1 , I )  = e - 2 L ( I , J ) 'T  [313
s i  T e s  e l  t ie m p o  de e n f r i a m i e n t o  que s e  c o n s i ­
d é r a  y  P L ( I , J )  e s ,  como ya  se  h a  d i c h o ,  l a  v i d a  
m ed ia  d e l  n u c l e i d o  N ( I , J ) ,
=  r-32]
y  en g e n e r a l :
P ( N , I )  = P (N -1 , 1) ■ [34|
P L ( I , J )  -  P L ( I -N + 1 ,J )
P o r  l o  que l a  e c u a c id n  g e n e r a l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  r a  
d i o n u c l e i d o  N ( I , J )  puede e x p r e s a r s e  en l a  fo rm a :
T P D Y (K ,I ,J)  = T P C A ( K 0 P , I , J ) .P ( 1 , I )  +
I
| [ P ( N ,  I )  .TPCA(KOP, I-N+1 , j j ]  .
I ^   ^ [PL(M,J).AB(M,J)] I  [3g
“•M = 1-1 J
y  e s t e  c â l c u l o  s e  r e p i t e  t a n t a s  v e c e s  como co lum nas c o n te n  
ga  l a  m a t r i z  de t r a s m u t a c i d n .
2 ,5 *  S a l i d a  de d a t o s  y  r e s u l t a d o s
L a s a l i d a  de d a t o s  se  r e a l i z a ,  p o r  e l  momento, m e d ia n  
t e  l a  t a b u l a e i d n  de l o s  r e s u l t a d o s  en l a  fo rm a  s i g u i e n t e :
a  -  En l a  p r im e r a  p â g ln a  de r e s u l t a d o s  s e  im prim en  l o s  t i  
t u l o s  g é n é r a l e s  d e l  p ro g ra m a .
b -  En l a  s e g u n d a  p d g in a  l o s  r a d i o n u c l e i d o s  c o n s i d e r a d o s  
y s u s  c o n s t a n t e s  n u c l e a r e s  c a l c u l a d a s .
c -  En l a  t e r c e r a  p d g in a ,  y  s i g u i e n t e s ,  l o s  d a t o s  de t a n ­
t o  p o r  c i e n t o  de a c u m u la c id n  i s o t d p i c a ,  l a  p u r e z a  d e l  
r a d i o n u c l e i d o  " f i n " ,  e l  a p ro v e c h a m ie n to  d e l  r a d i o n u ­
c l e i d o  " b a s e " ,  l a  c a n t i d a d  de p r o d u c to s  de f i s i d n  t o t a  
l e s ,  e l  p a rd m e tro  de o p t im a c i 6n  y  e l  p r e c i o  en  d d l a -  
r e s  de l a  i r r a d i a c i d n  p a r a  c a d a  t ie m p o  de i r r a d i a c i d n .  
La t a b u l a c i d n  e s t é  p r e v i s t a  que c o n te n g a  como mdximo 
l o s  r e s u l t a d o s  p a r a  10 t ie m p o s  de i r r a d i a c i d n  y  50  r a ­
d i o n u c l e i d o s .  En l a  d l t i m a  p d g in a  de l a  s e r i e  s e  e s c r i  
be e l  v a l o r  d e l  p a rd m e tro  dp tim o  p a r a  e s e  f l u j o ,  a s £  
como e l  t ie m p o  de i r r a d i a c i d n  a  que c o r r e s p o n d e .
d -  A c o n t i n u a c i d n ,  y  s i  s e  h a  i n d i c a d o  que debe  e f e c t u a r  
s e  e l  c d l c u l o  r e l a t i v e  a l  p ro c e s o  de e n f r i a m i e n t o ,  t a  
b u l a  l o s  r e s u l t a d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  de a n d lo g a  m an e ra  
a  l a  t a b u l a c i d n  d e l  p d r r a f o  a n t e r i o r .
3 . LIMITACIONES
E l  p ro g ram a  p o see  l a s  s i g u i e n t e s  l i m i t a c i o n e s :
1 No se  e s t u d i a n  l o s  r a d i o n u c l e i d o s  p r o d u c id o s  p o r  o t r o  t i — 
po de r e a c c i o n e s  n u c l e a r e s  d i s t i n t a s  a  l a s  ( n , y ) .  P o r  l o  
t a n t o  no p e r m i te  c o n s i d e r a r  e l  p r o c e s o  de a u t o a l i m e n t a -  
c id n  p r o d u c i d a  p o r  r e a c c i o n e s  d e l  t i p o  ( n ,2 n )  o c u a l q u i e r  
o t r o  p r o c e s o  s i m i l a r .
2 . -  No se  e v a l u a n  l o s  r a d i o n u c l e i d o s  p r o d u c id o s  p o r  d e s i n t e -  
g r a c i d n  a ,  p"** n i  CE.
3 . -  No d e s g l o s a  l o s  p r o d u c t o s  de f i s i d n  n i  e s p e c i f i c a  l a  e v o -  
l u c i d n  i n d i v i d u a l  de l o s  mismos a  l o  l a r g o  d e l  t i e m p o .
4 . -  No p re v é  que un  m a t e r i a l  pueda  s o m e te r s e  a  s u c e s i v o s  pé ­
r i o d e s  de i r r a d i a c i d n  y  e n f r i a m i e n t o .
5 . -  No c o n s i d é r a  mâs que un t i p o  de s e c c i o n e s  e f i c a c e s .
6 . -  La l în i c a  fo rm a  de e x p r e s a r  l o s  r e s u l t a d o s  e s  en fo rm a  de 
t a b l a s .
Si n  em bargo , e s t â n  en  e s t u d i o  l a s  m o d i f i c a c io n e s  p e r t ^  
n e n t e s  que p e r m i t i r â n  l a  e l i m i n a c i d n  de l a s  l i m i t a c i o n e s  c u a r -  
t a  y  s e x t a .  L as  l i m i t a c i o n e s  i n t r o d u c i d a s  en  e l  ndmero de r a ­
d i o n u c l e i d o s  c o n s i d e r a d o s ,  en  e l  ndmero de l o s  t ie m p o s  de i r r a  
d i a c i d n  y  e n f r i a m i e n t o  y en  e l  ndmero de a b u n d a n c ia s  i s o t d p i — 
c a s  c o n s i d e r a d a s ,  so n  f i c t i c i a s ,  y a  que b a s t a  m o d i f i c a r  l a s  
s e n t e n c i a s  que f i j a n  l a s  d im e n s io n e s  de l a s  m a t r i c e s  y  l a s  de 
a im a c e n a m ie n to  en  b l o q u e s .  Su d n ic o  l i m i t e  v i e n e  dado p o r  l a  
c a p a c id a d  de m em oria  de l a  c o m p u tad o ra  d i s p o n i b l e .
<n
jQ
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L.
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o>
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4-0 FRACCIONAMIENTO DEL PROGRAMA
Con e l  f i n  de a p r o v e c h a r  l o  m e jo r  p o s i b l e ,  l a  m em oria  
d e l  c o m p u ta d o r ,  s e  h a  f r a c c i o n a d o  e l  esquem a de c d l c u l o  taJ .  
y  como s e  i n d i c a  en l a  F i g u r a  2 .  La m ayor p a r t e  de l a s  v a r i a  
b l e s  s e  acu m u lan  en  z o n a s  comunes n o m in a d a s ,  p a r a  su  t r a n s m i  
s i 6 n  a  l a s  p a r t e s  d e l  p ro g ra m s  en  l a s  que so n  n e c e s a r i a s #  No 
p a r e c e  t e n e r  i n t e r é s  l a  r e a l i z a c i d n  de una  d e s c r i p c i d n  mds 
d e t a l l a d a  de e s t e  m écan ism e , p o r  s e r  so b ra d a m e n te  c o n o c id o  per 
e l  u s u a r i o .
A c o n t i n u a c i d n  s e  p a s a r d  a  l a  d e s c r i p c i d n  d e t a l l a d a  
de c a d a  una  de l a s  p a r t e s  en l a s  que s e  h a  d i v i d i d o  e l  p r o g r a  
ma.
4 .1 •  D e s c r i p c i d n  de MAIN
E l  p ro  gram a  p r i n c i p a l ,  MAIN, p o se e  e l  s i g u i e n t e
esquem a o p e r a t i v e :
1 -  Lee  l a  v a r i a b l e  de c o n t r o l  i n i c i o / f i n ,  RS.
2 -  S i  RS = V, da  p o r  f i n a l i z a d o  e l  c d l c u l o .
3 -  S i  RS = P , i n i c i a  e l  p r o c e s o ,  o r e p r o c e s o ,  l e y e n d o
l o s  d a t o s  a  que h a y a  l u g a r .  P a r a  mds d e t a l l e  a c e r c a  
d e l  p r o c e s o  de l e c t u r a ,  v e r  l a  T a b la  I .
4 -  I g u a l  a  a  uno e l  s u b I n d i c e  de l a  m a t r i z  de ab u ndan ­
c i a s  i s o t d p i c a s .
5 -  L lam a a  l a  s u b r u t i n a  SÜBR.
6 -  S i  h a  h a b id o  e r r o r  en  l a s  u n id a d e s  en  l a s  que  e s t â n
e x p r e s a d a s  l o s  t ie m p o s  de i r r a d i a c i d n  o l o s  p e r i o -  
d o s  de s e m i d e s i n t e g r a c i d n ,  p a s a  e l  c o n t r o l  a l  a p a r  
t a d o  ( 1 ) .
7 -  Pone a  c e r o  l a s  m a t r i c e s  de r e s u l t a d o s .
8 -  Toma e l  p r im e r  d a to  de t i e m p o s .
9 -  C a l c u l a  e l  t a n t o  p o r  c i e n t o  de a c u m u la c id n  de a q u e -
l l o s  n u c l e i d o s  d e l  esquem a de t r a s m u t a c i d n  p a r a  l o s  
que M ( I , J )  s e a  d i  s t i n t  o de uno ( e c u a c i d n  [7] y  [2 ^  
d e l  a p a r t a d o  2 .2  ) .
10 -  S i ,  p o r  e r r o r e s  a c u m u la t iv o s  en  e l  c â l c u l o ,  a lg u n o
de l o s  d a t o s  d e l  r e s u l t ado a n t e r i o r  r é s u l t a  n e g a t i ­
v e ,  l o  a n u l a .
11 -  C a lc u l a  l a  p u r e z a  d e l  " i s d t o p o  f i n "  ( e c u a c id n  [ 2 ^
d e l  a p a r t ado 2 . 3 ) .
12 -  C a l c u l a  e l  a p ro v e c h a m ie n to  d e l  " i s d t o p o  b a s e "  ( e c u a
c i d n  [ 2 ^  d e l  a p a r t ado 2 .3 )
13 -  E l i g e  e l  s i g u i e n t e  v a l o r  d e l  t ie m p o  y  r e p i t e  e l  c â l ­
c u lo  d e sd e  (9 )  h a s t a  c o n c l u i r  con  t o d o s  l o s  d a t o s  de 
t ie m p o s  i n t r o d u c i d o s .
14 -  C a l c u l a  l o s  p r o d u c to s  de f i s i d n  t o t a l e s  p a r a  t o d o s
y  c a d a  uno de l o s  t ie m p o s  de i r r a d i a c i d n  ( e c u a c id n  
[i ^  d e l  a p a r t  ado 2 . 2 )
15 -  L lam a a  l a  s u b r u t  i n a  OPTO.
16 -  E l i g e  e l  v a l o r  mdximo d e l  p a rd m e tro  de o p t im a c id n
y d é te r m in a  a  q u i  t ie m p o  de i r r a d i a c i d n  c o r r e s p o n d e ,
17 -  S i  KO e s  d i s t i n t o  de c e r o ,  l l a m a  a  l a  s u b r u t i n a
DECAY.
18 -  S i  IN e s  m enor o i g u a l  a  3 ,  l l a m a  a  l a  s u b r u t  i n a
TABLAR.
19 -  S i  IRP e s  i g u a l  a  c e r o ,  0 cuando IRP e s  m ayor que
e l  ndmero de co lum nas  de l a  m a t r i z  de t r a s m u t a c i d n ,  
o s i  se  h an  c o m p le ta d o  l o s  c d l c u l o s  p a r a  t o d a s  l a s  
a b u n d a n c ia s  i s o t d p i c a s  i n t r o d u c i d a s  de N (1 , IRP) en  
N ( 1 ,1 ) ,  d e v u e lv e  e l  c o n t r o l  a l  a p a r t a d o  ( 1 ) .
20 -  S i  l a  t e r c e r a  de l a s  c o n d ic io n e s  d e l  a p a r t a d o  a n t e ­
r i o r  no s e  c u m p le ,  e l i g e  e l  v a l o r  de l a  s i g u i e n t e  
a b u n d a n c ia  i s o t d p i c a  y  p a s a  e l  c o n t r o l  a l  a p a r t a d o  
( 5 ) .
4 . 2 .  D e s c r i p c i d n  de SUBR
La s u b r u t i n a  SUBR e s  l l a m a d a  p o r  e l  p ro g ram a  p r i n ­
c i p a l  y  s u  m is id n  e s  l a  s i g u i e n t e :
1 -  S i  no s e  h a n  l e f d o  n u e v o s  d a t o s  de t ie m p o s  p a s a  e l
c o n t r o l  a l  a p a r t a d o  ( 5 ) .
2 -  C o m p ta  l a s  u n id a d e s  de c a d a  t ie m p o  de i r r a d i a c i d n
co n  l a s  e s t a b l e c i d a s .
3 -  Cuando e n c u e n t r a  s u  hom dloga , m u l t i p l i c a  e l  t iem p o
p o r  e l  f a c t o r  c o r r e s p o n d i e n t e  p a r a  su  r e d u c c i d n  a  
s e g u n d o s .
4 -  S i  no s e  p ro d u c e  l a  i d e n t i d a d  c o n  n in g u n a  de l a s  u n i
d a d e s ,  e s c r i b e  un  m e n s a je  de e r r o r  y  d e v u e lv e  e l  con  
t r o l  a l  a p a r t a d o  (1 1 )  de l a  s u b r u t i n a .
5 -  S i  no se  h an  l e i d o  n u e v o s  d a t o s  i s o t d p i c o s  p a s a  a l
a p a r t a d o  ( 7 ) .
6 -  R e p i t e  un  p ro c e s o  i d é n t i c o  a l  d e s c r i t o  e n  ( 2 ) ,  (3 )  y
(4 )  p a r a  c a d a  uno de l o s  p e r i o d o s  de s e m i d e s i n t e g r a ­
c i d n ,  c a l c u l a n d o ,  en su  c a s o ,  l a  v i d a  m ed ia  en
7 -  S i  no se  h a  l e f d o ,  n i  nuevo f l u j o ,  n i  n u e v o s  d a t o s  nu
c l e a r es  de l o s  i s d t o p o s ,  p a s a  e l  c o n t r o l  a l  a p a r t a ­
do ( 9 ) .
8 -  C a lc u l a  l a s  c o n s t a n t e s  n u c l e a r e s  de c a p t u r a ,  f i s i d n
y  t o t a l  p a r a  c a d a  i s d t o p o .
9 -  C a l c u l a  l a s  c o n s t a n t e s  de l a s  e c u a c io n e s  de a c u m u la -
c i d n  ( f d r m u la  [8] d e l  a p a r t a d o  2 . 2 )  p o r  l l a m a d a s  a  
l a s  f u n c i o n e s  PUNI y PUN2 y  a  l a  s u b r u t i n a  SUBRI.
10 -  C a lc u l a  l a s  c o n s t a n t e s  de l a s  e c u a c i o n e s  de a c u m u la -
c i d n  de l o s  p r o d u c t o s  de f i s i d n  ( f d r m u la  0 8 ]  d e l  
a p a r t a d o  2 . 2 ) .
11 -  D e v u e lv e  e l  c o n t r o l  a l  p ro g ram a  p r i n c i p a l .
4 * 3 .  D e s c r i p c i d n  de OPTO
La s u b r u t i n a  OPTO e s  l la m a d a  p o r  e l  p ro g ram a  p r i n c i ­
p a l  con  e l  o b j e t o  de d e t e r m i n a r  e l  p a rd m e tro  de o p t i m a -  ■ 
c id n  p a r a  to d o s  y  c a d a  uno de l o s  t ie m p o s  de i r r a d i a c i d n
c o n s i a e r a a o s .  ou lo rm a  o p e r a t i v a  e s  l a  s i g u i e n t e :
1 Dé t e r mi n a  e l  ndmero de sém anas de i r r a d i a c i d n ,  a p r o x i  
mando p o r  d e f e c t o  o p o r  e x ce so  se g d n  l a  l e y  4 /5 •
2 Dé t e r mi n a  e l  p r e c i o  de l a  i r r a d i a c i d n .
3 . -  C a lc u l a  e l  p a rd m e tro  de o p t im a c i  dn en f  une i d n  d e l  prje 
c i o  de l a  i r r a d i a c i d n ,  de l a  c a n t i d a d  n e t a  de " i s d ­
to p o  f i n "  y  d e l  a p ro v e c h a m ie n to  d e l  " i s d t o p o  b a s e " .
4 . -  S i  IP  v a l e  1 ,  i n t r o d u c e  en e l  c d l c u l o  d e l  p a rd m e tro  
OPTIMO e l  f a c t o r  de l a  p u r e z a  i s o t d p i c a  d e l  " i s d t o p o  
f i n " .
5 S i  IRP e s  0 ,  p a s a  e l  c o n t r o l  a l  a p a r t a d o  ( 9 ) .
6 . -  S i  IRP e s  mayor que c e r o  y  menor o i g u a l  a l  ndmero de 
co lum nas de l a  m a t r i z  e s t u d i a d a ,  c a l c u l a  e l  f a c t o r  H 
( a p a r t a d o  2 .3 )  como suma de l a s  a b u n d a n c ia s  i s o t d p i c a s  
i n i c i a l e s  de N( 1 , 1 )  y  N (1 , IR P ) .
7 . -  S i  IRP e s  mayor que e l  numéro de co lu m n as  d e l  esquem a 
e s t u d i a d o ,  c a l c u l a  H como suma de t o d a s  l a s  abun dan ­
c i a s  i s o t d p i c a s  i n i c i a l e s .
8 . -  I n t r o d u c e  e l  v a l o r  de H, o b te n id o  en  e l  a p a r t a d o  (6 )  
d ( 7 ) ,  se g u n  c o r r e s p o n d a ,  en e l  p a rd m e tro  de o p t im a -  
c i d n .
9 . -  D ev u e lv e  e l  c o n t r o l  a l  p rogram a p r i n c i p a l .
4 . 4 . D e s c r i p c i d n  de  SÜBR1
La s u b r u t i n a  SUBR l l a m a  a  l a  SUBRI p a r a  e l  c d l c u l o
de l a  d l t i m a  c o n s t a n t e  de c a d a  e c u a c id n  de a c u m u la c id n
( f d r m u la  0  T| d e l  a p a r t a d o  2 . 2 ) .  Dada l a  s i m p l i c i d a d  de 
su  c d l c u l o  no e s  n e c e s a r i a  u n a  e x p l i c a c i d n  mds d e t a l l a ­
d a .
4 . 5 .  Des c r i p c i d n  de FUN1 y FUN2
L a s u b r u t i n a  SUBR l la m a  a  PUNI y a  PUN2 p a r a  c a l c u  
l a r ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  e l  segundo  y  e l  p r im e r  sumando de 
l a  e c u a c id n  [8] o b t e n i d a  en e l  a p a r t a d o  2 . 2 .
4 . 6 .  D e s c r i p c i d n  de DECAY
DECAY e s  l l a m a d a  p o r  e l  p ro g ram a  p r i n c i p a l  s i ,  y  
s d l o  s i ,  KO e s  d i s t i n t o  de c e r o .  Su m is id n  e s  c a l c u l a r  
c u a l  e s  e l  t a n t o  p o r  c i e n t o  f i n a l  de c a d a  r a d i o n u c l e i d o ,  
cuando  e l  m a t e r i a l  b l a n c o  h a  s i d o  so m e tid o  a  u n a  i r r a d i a  
c i d n  d u r a n t e  e l  t ie m p o  dp tim o  y a  un  e n f r i a m i e n t o ,  p r e ­
v i o  a  l a  s e p a r a c i d n  q u fm ic a ,  que s e  p r o lo n g a  d u r a n t e  
t ie m p o s  v a r i a b l e s .  D icho  c d l c u l o  l o  e f e c t i î a  de l a  fo rm a :
1 -  E l i g e  e l  p r im e r  t ie m p o  de e n f r i a m i e n t o .
2 -  Toma l a  p r im e r a  co lum na de l a  m a t r i z  g e n e r a l  de t r a s
m u ta c id n .
3 -  C a lc u l a  l a s  p r i m e r a s  c o n s t a n t e s  de l a s  e c u a c i o n e s  ge
n e r a l e s  de d e s i n t  e g r a c i d n ,  s e g d n  l a  fd r m u la  [31] d e l  
a p a r t a d o  2 .4*
4 -  C a l c u l a  l a s  r e s t a n t e s  c o n s t a n t e s ,  s e g d n  l a  f d r m u la
[34] d e l  a p a r t a d o  2 . 4 .
5 -  C a lc u l a  e l  ndmero f i n a l  de a tom os de c a d a  r a d i o n u ­
c l e i d o  de l a  s e r i e  de d e s i n t e g r a c i d n ,  se g d n  l a  f d r  
m u la  [ 3 0  d e l  a p a r t a d o  2 . 4 .
6 -  R e p i t e  e l  c d l c u l o  de (3 )  a  (5 )  p a r a  c a d a  co lum na.
7 -  R e p i t e  e l  c d l c u l o  de (2 )  a  (6 )  p a r a  c a d a  t ie m p o  de
e n f r i a m i e n t o .
8 -  D ev u e lv e  e l  c o n t r o l  a l  p ro g ram a  p r i n c i p a l .
4 . 7 .  D e s c r i p c i d n  de  TABLAR
MAIN l l a m a  a  TABLAR, u n a  v e z  f i n a l i z a d o  e l  c d lc u ­
l o ,  p a r a  l a  e s c r i t u r a  de r e s u l t a d o s  s i  IN e s  menor o 
i g u a l  a  3# E s to s  r e s u l t a d o s  s e  dan en t a b l a s  t i t u l a d a s  
de un mdximo de 50 f i l a s  p o r  h o j a  de im p r e s id n  y de h a s -  
t a  11 co lum n as  p o r  t a b l a  (120  c a r a c t è r e s ) .  S i  e l  ndmero 
de r a d i o n u c l e i d o s  e s  i n f e r i o r  a  15 y  l o s  t ie m p o s  de i r r a  
d i a c i d n  s o n  mds de 2 0 ,  e s c r i b e  d o s  t a b l a s  p o r  p d g in a .
La s a l i d a  de r e s u l t a d o s  se  h a  pen sad o  que s e a  l o  
s u f i c i e n t e m e n t e  e x p l i c i t a  como p a r a  que e l  u s u a r i o  no 
t e n g a  p ro b le m a s  a  l a  h o r a  de i n t e r p r e t a r l o s .
5 .  TRANSCRIPCION DEL PROGRAMA
A p a r t i r  de l a  p d g in a  240 s e  d a  l a  t r a n s c r i p c i d n  comple 
t a  d e l  p ro g ram a  EPIOIE, en l e n g u a j e  PORTAN V.
M A I N  PROGRAM
D I ME N S I O N  T ( 3 6 ) , R L ( 1 0 , 1 O ) , P L ( 1 0 , 1 0 ) , S I G I ( 1 0 , 1 0 ) , S I G ( 1 0 , 1 0 ) , F I ( 1 0 ,  
* 1 0 ) , F ( 1 0 , 1 0 ) , I  ATOM( 1 0 ^  I 0 ) , I X ( 1 0 , 1 0 ) ,  I U N T < 3 6 )  , A ( 1 0 0 ,  1 0 ,  1 0 ) , 0 ( 1 0 0  
♦ ) , P F ( 3 6 ) , P U R ( 3  6 > , A ? R ( 3 6 ) , T ? D Y ( 3 6 , 1 0 , 1 0 ) , T P C A C 3 6 , 1 0 , 1 0 ) , A B I S O ( 1 0 0 ) ,  
♦ 0 P T I M 0 ( 3 6 ) , P P . E C ( 3 6 ) , T C (  1 3 ) , T C 1  ( 1 3 ) ,  T C 2  ( 1 3 ) ,  TC3  ( 1 3 ) ,  A 3 (  1 0 , 1 0 )  
C O M M O N / A L F A / R L , S I G , ° L , F / A L F I / S I G I , F I , I X , I U N T / B E T A / F L U J O , l A T O M/ D E L T  
* A / A , C / G A M M A / T , T ^ C A , P F / S ! T A / A B I S 0 / D I V 0 / P U R , A P R , O P T I M O , ° R E C / E T A / T P D Y  
* / A F O / A S / A S  I / M 5 , M 6 , N 7 , N 8 / CA N A / KOP , C OMO, P R E C S , P R E S  I 
C O M M O N / E C O N / I E , J B , I S , I C , I P  
COMMON/ COR/ M( 1 0 , 1 0 )
L OGI CAL R S , N 5 , N 6 , N 7 , M8
2 8  R E A D C 5 , 1 )  R S , T C
1 F O R M A T ( L 1 , 1 3 A 6 )
VRITE(6,3) to
3 F O R M A T C I H I , / / / / / / / / / / / / / / , 5 3 X , " E F I G I E " , / , 5 3 X , 6 ( " * " ) , / / / / / , 1 5 X , 1 3 A 6  
*)
I F ( R S )  GO TO 2 2
R E A D C 5 , 5 )  N 1 , M 2 , N 5 , N 6 , N 7 , N 8
5  F 0 R M A T ( 2 I 3 , 4 ( 1 X , L 1 ) )
R E A D ( 5 , 2 )  K O , TCI
2  F 0 R M A T C I 2 , 1 3 A 6 )
R E A D ( 5 , 2 ) I R P , T C 2  
R E A D < 5 , 2 )  I N , T C 3  
V R I T E ( 6 , 4 )  T C 1 , T C 2 , T C 3
4  F O R M A T C / / / , 1 5 X , 1 3 A 6 )
R E A D ( 5 , 2 9 )  I B , J B , I S , I C , I P
2 9  FORMAT( 5 1 2 )
I F C N 5 )  GO TO 6
R E A D ( 5 , 4 3 ) ,  KS  
4  3 F O R M A T ( 2 X , 1 2 )
R E A D C 5 , 8 )  ( T ( K ) ,  H I N T ( K ) , K = 1 , K S )
8 F O R M A T C 1 0 C F 7 . 3 , A l ) )
6  I F C N 6 )  GO TO 7 
DO 9 1 = 1 , Ml
DO 9  J = 1 , N 2
R E A D C 5 , 1 0 )  M ( I , J ) , I A T O M ( I , J ) , P L ( I , J ) , I X C I , J ) , S I G I ( I , J ) , F I C I , J ) , A B C  
* I , J )
1 0  F 0 R M A T ( I 2 , A 6 , 2 X , E 1 0 . 3 , 2 X , A l , 2 X , 2 E 1 0 . 3 , 2 X , F 4 . 2 )
9  CONTI NUE
7 I F ( N 7 )  GO TO 11 
R E A D C 5 , ! 2 )  F L U J O , o R E S I , P RECS
1 2  F 0 R M A T C E 7 . 1 , 2 F 5 . 0 )
11 I J T = N 1 * N 2  
I F C N 8 )  GO TO 3 6  
I F ( I R P . E O . 0 )  GO TO 3 6  
I F ( I R P . L E . N 2 )  GO TO 1 6  
DO 18  J 5 = 1 , I J T
1 8  R E A D ( 5 , 1 9 )  A B I S 0 C J 5 )
V R I T E C 6 , 1 9 )  A B I S 0 C J 5 )
GO TO 3 6  
1 6  R E A D ( 5 , 4 4 )  J S  
4 4  F O R M A T ( 2 X , 1 2 )
R E A D ( 5 , 1 9 )  ( A B I S O C J 5 ) , J 5 = l , J S )
19  F ORMATC1 0 F 8 . 4 )
3 6  J 5 = l
1 5  CALL S U B R C L , I , J , I R ? , J 5 , I J T , N ! , N 2 , I V , K S )
I F C I V . E O . 0 )  GO TO 2 2  
DO 2 0  K = 1 , K S  
P F C K ) = 0 .
DO 2 0  1 = 1 , Ml  
DO 2 0  J = 1 , M 2  
T ^ C A C K , I , J ) = 0 .
2 0  T P D Y C K , I , J ) = 0 .
DO 2 3 K = 1 , K S  
DO 2 4  i = i , r n  
DO 2 4  J = 1 , N 2
I F C M C I , J ) . E Q . 1 )  GO TO 2 4  
L= 1
A C = R L C 1 , 1 ) * T C K )
I F C A C . L E . 8 8 )  T P C A C K , I , J ) = 1 0 0 * A C L , I , J ) * E X P C - A C )
I F C C I . E Q . 1 ) . A N D . C J . E O . 1 ) )  GO TO 4 0  
DO 2 5  N 3 = 1 , M 1  
DO 2 5  N 4 = 1 , M 2
I F C C N 3 . E Q .  D . A N D .  C M 4 . E Q .  D )  GO TO 2 5  
L = L + 1
A C = R L C N 3 , N 4 ) * T C K )
I F C A C . L E . 8 8 )  T P C A C K , I , J ) = T P C A C K , I , J ) - I 0 0 * A C L , I , J ) * E X P C - AC)  
2 5  CONTI NUE
4 0  I F C T P C A C K , I , J ) . L T . 0 )  T P C A C K , I , J ) = 0 .
2 4  CONTI NUE  
S U M= 0 .
DO 2 1  J = 1 , N 2
21  S U M = S U M + T P C A C K , I S , J )
P U R C K ) = T P C A C K , I S , I C ) * 1 0 0 / S U M  
A P R C K ) = 1 0 0 * T P C A C K , I S , I C )
2 = 1 0 0
I F C C I B . E Q . l ) . A M D . C J B . N E . 1 ) )  Z = Z * A B I S 0 C J 5 )
I F C I B . E O . 1 )  GO TO 2 3  
I H = N 2 * C I B - 1 ) + J E  
Z = Z * A B I S 0 C I H )
2 3  APRCK)  = A P R C K ) / C Z - T P C A C K , I B ,  J B ) )
DO 3 0  K = 1 , K S  
L=1
P F I = C C L ) * 1 0 0 / R L C 1 , 1 )
A C = R L C 1 , 1 ) * T C K )
I F C A C . L E . 8 8 )  P F I = P F I * C 1 - E X P C - A C ) )
P F C K ) = ? F I  
DO 3 0  1 = 1 , NI  
DO 3 0  J = 1 , M 2
I F C C I . E O . 1 ) . A N D . C J . E Q . 1 ) )  GO TO 3 0  
I F C M C I , J ) . E O . 1 )  GO TO 3 0  
L = C I - 1 ) * N 2 + J  
P F I = C C L ) * 1 0 0 / R L C I , J )
A C = R L C I , J ) * T C K )
I F C A C . L E . 8 8 )  P F I = P F I * C 1 - E X P C - A C ) )
P F C K ) = P F C K ) - P F I  
3 0  CONTI NUE
CALL O P T O C K , I P P , J 5 , N 2 , K S , I J T )
COMO = 0 .
DO 2 6  K = 1 , K S
2 6  C 0 M0 = A MA X 1 ( COMO, OPT IMG <K ) )
DO 2 7  K = ! , K S
D I F = ( C O M O - O P T I M O ( K ) ) / C O M O  
I F C D I F . L T . ( 1 . E - 0 4 ) ) KOP=K
2 7  CONTI NUE
I F C K O . N E . 0 )  CALL D E C A Y C I , J , N 1 , N 2 , K S )
I F d M . L E . 3 )  CALL TABLAPC I ,  J ,  K,  J 5 ,  I R ^ ,  KO ,  I J T ,  NI  , N 2 ,  KS ) 
I F ( ( I R P . E O . 0 ) . O R . ( I R P . G T . N 2 ) . 0 P . ( J 5 . E G . J S ) )  GO TO 2 8  
J 5 = J 5 + 1  
GO TO 15  
22  STO*
END
S U B R O U T I N E  S UBR
S U B R O U T I N E  S U E R ( L , I , J , I R P , J S , I J T , N 1 , N 2 , I  V , K S )
LOGI CAL N 5 , N 6 , N 7 , N 8
D I ME N S I O N  R L ( 1 0 , 1 0 ) , P L ( 1 0 , 1 0 ) , S I G I ( 1 0 , 1 0 ) , S I G ( 1 0 , 1 0 ) , F I ( 1 0 , 1 0 ) ,  
* F ( 1 0 , 1 0 ) , I X ( 1 0 , 1 0 ) , I U N T C 3 6 ) , A ( 10  0 , 1 0 , 1 0 ) , C ( 1 0 0 ) , A B I S O ( 1 0 0 ) , I ATOM( 1  
* 0 , 1 0 ) , I R I N A ( 5 ) , U T ( 5 ) , T ( 3 6 )
C O M M O N / A L F A / R L , S l G , P L , F / A L F I / S I G I , F I , I X , l U M T / B E T A / F L U J O , l A T O M / D E L T  
* A / A , C / S I T A / A B I S O / D E L T I / U T , I R I N A / G A M M A / T , R E S T O ( 3 6 3 6 ) / A F 0 / A B C 1 0 ,  1 0 ) /  
* A S I / N 5 , N 6 , N 7 , M 8  
COMMON/ COR/ M( 1 0 , 1 0 )
D A T A / I R I N A C l ) , I R I N A C 2 ) , I R I N A C 3 ) , I R I N A C 4 ) , I R I N A C 5 ) / I H S , I H M , I H H , I H D ,  
* 1 H Y /
I F ( J 5 . G T . 1 )  GO TO 4 2  
U T ( 1 ) = 1 .
U T ( 2 ) = 6 0 .
U T ( 3 ) = 3 6 0 0 .
U T ( 4 ) = 2 4 . 0 * U T ( 3 )
U T ( 5 ) = 3 6 5 . 0 * U T ( 4 )
I V = 0
I F ( N 5 )  GO TO 4 0  
DO 1 1 2  K = l , K S  
DO 1 1 3  L = 1 , 5
I F ( I U N T C K ) - I R I N A C D )  1 1 3 ,  1 1 2 ,  1 13
1 1 3  c o n t i n u e
V R I T E C 6 , 1 1 4 )  I U N T ( K ) , K
1 1 4  F O R M A T C / / , 1 2 X , A 1 , "  ES UNA U N I D A D  I M P R O P I A , D E B E  S ER S , M , H , D , Y .  EN 
* E L  DATO NUMERO " ,  1 2 ,  ' DE T I E M P O S " )
I V= I V +  1 
GO TO 1 5 0  
1 1 2  T C K ) = T C K ) * U T C L )
4 0  I F C N 6 )  GO TO 4 1  
DO 1 1 6  1 = 1 , N1  
DO 1 1 6  J = 1 , M 2  
I F C M C I , J ) . E O . 1 )  GO TO 1 1 6
DO 1 1 8  L = l , 5
I F C I X C I ,  J ) - I R I N A ( D )  1 1 8 ,  1 1 7 ,  1 18  
1 1 8  CONTI NUE
W R I T E < 6 ,  1 2 1 )  I X ( I , J ) , l A T O M C I ,  J )
1 2 1  F O R M A T C / / ,  1 2 X , A 1 , "  ES  UNA UNI DAD I M ^ R O P I A ,  DEBE SER S , M , H , D , Y .  EN 
*  EL I S OTOPO " , A 6 )
I U = I V + 1  
GO TO 1 5 0  
1 1 7  P L C I , J ) = A L 0 G C 2 ) / C P L C I , J ) * U T C L ) )
1 1 6  CONTI NUE
4 1  I F C N 6 . A N D . N 7 )  GO TO 4 2  
DO 1 2 2  1 = 1 , Ml
DO 1 2 2  J = 1 , N 2
I F C M C I , J ) . E Q . 1 )  GO TO 1 2 2
S I G C I , J ) = S I G I C I , J ) * F L U J O
F C I , J ) = F I C I , J ) * F L U J O
R L C I , J ) = P L C I , J ) + F C I , J ) + S I G C I , J )
1 2 2  CONTI NUE
4 2  DO 1 2 3  L = l , I J T  
C C L ) = 0 .
DO 1 2 3  1 = 1 , N1  
DO 1 2 3  J = 1 , N 2
1 2 3  A C L , I , J ) = 0 .
DO 1 2 4  1 = 1 , Ml  
DO 1 2 4  J = 1 , N 2
I F C M C I , J ) . E Q . 1 )  GO TO 1 2 4  
L= 1
I F C C I . E Q . 1 ) . A N D . C J . E Q . 1 ) )  GO TO 1 4 3
I H = N 2 * C I - 1 ) + J
DO 1 2 5  N 3 = 1 , N 1
DO 1 2 5  M 4 = 1 , N 2
I F C M C I , J ) . E O . 1 )  GO TO 1 5 1
I F C I . G E . 2 )  A C L , I , J ) = A C L , I , J ) + F U N 2 C L , I , J ) / C R L C I , J ) - R L C N 3 , N 4 ) )
1 5 1  I F C M C I , J - 1 ) . E Q . 1 )  GO TO 1 5 2
I F C J . G T . 1 ) A C L , I , J ) = A C L , I , J ) + F U N 1 C L , I , J ) / C R L C I , J ) - R L C N 3 , N 4 ) )
1 5 2  L = L + 1
I F C L . E Q . I H )  GO TO 1 4 6  
1 2 5  CONTI NUE
1 4 6  CALL S U B R ! C L , I , J , I R P , J 5 , I J T , N 2 , I H )
GO TO 1 2 4  
1 4 3  A C l , 1 , 1 ) = 1 .
1 2 4  CONTI NUE
DO 1 2 9  L = 1 , I J T  
DO 1 2 9  1 = 1 , Ml  
DO 1 2 9  J = 1 , N 2  
1 2 9  C C L ) = C C L ) + A C L , I , J ) * F C I , J )
1 5 0  RETURN 
END
S U B R O U T I N E  S U B R I
S U B R O U T I N E  S U B R I ( L , I , J , I R P , J 5 ,  I J T , N 2 ,  I H )
D I ME N S I O N  AC 1 0 0 ,  1 0 ,  1 0 ) , A B I S O  C1 0 0 )
C O MMO N / D E L T A / A , C  C1 0 0 ) / S I T A / A B I S O  
I T = I H - 1
A C L , I , J ) = A C 1 , I ,  J )
I F C I H . E Q . 2 )  GO TO 5 2  
DO 5 0  L I = 2 , I T
5 0  A C L , I , J ) = A C L , I , J ) - A C L 1 ,  I ,  J )
5 2  I F C I R P . E O . 0 )  GO TO 5 1
I F C I R P . L E . N 2 )  GO TO 4 0  
A C L , I , J ) = A C L , I , J ) - A B I S O C I H )
GO TO 5 1
4 0  I F C C I . E Q . 1 ) . A N D . C J . E Q . I R P ) ) A C L , I , J ) = A C L , I , J ) - A B I S O C J 5 )
5 1  RETURN  
END
F U N C T I ON  FUN!
F U N C T I O N  F U N I C L , I , J )
D I ME N S I O N  R L C 1 0 , 1 0 ) , A C 1 0 0 , 1 0 , 1 0 ) , S I G C 1 0 , 1 0 )  
C O M M O N / A L F A / R L , S I G , R E S T O C 2 0 0 ) / D E L T A / A ,  C C 1 0 0 )  
F U N 1 = S I G C I , J - 1 ) * A C L , I , J - 1 )
RETURN
END
F U N C T I ON  F U N 2  
F UNCT I ON F U N 2 C L , I , J )
D I ME N S I O N  R L C 1 0 , 1 0 ) , P L C 1 0 , 1 0 ) , AC 1 0 0 , 1 0 , 1 0 )  
C O M M O N / A L F A / R L , R E S I C 1 0 0 ) , P L , R E S O C 1 0 0 ) / D E L T A / A , C C 1 0 0 )  
C OMMO N / A F O / A B C 1 0 , 1 0 )
F U N 2 = A C L , I -  1 , J ) * P L  C I -  1 , J ) * A B C I - 1 , J )
RETURN
END
S U B R O U T I N E  OPTO
S U B R O U T I N E  O P T O C K , I R ® , J 5 , N 2 , K S , I j T )
D I ME N S I O N  T C 3 6 ) , T P C A C 3 6 , 1 0 , 1 0 ) , A B I S O C 1 0 0 ) , P U R C 3 6 ) , A P RC3 6 )  ,  OP TI MOC3 
* 6 ) , P R E C C 3 6 )
C O M M O N / G A M M A / T , T P C A , P F C 3 6 ) / S I T A / A B I S 0 / D I V 0 / P U R , A P R , O P T I M O , P R E C / C A N  
* A / K O P , C O N O , P R E C S , P R E S I / E C 0 N / I B , J B , I S , I C , I P
I T S = 3 6 0 0 . * 2 4 . * 7 .
DO 2 2 3  K = 1 , K S  
I K = I F I X ( T C K ) / ! T S )
R E O P = T ( K ) / I T S - I K  
P R E C ( K ) = P P E S I  
I F C H E O ^ . G T . G . 5 )  I K = I K + 1
I F C I K . G T .  I ) ^ P . E C ( K ) = P R E C C K )  + C I K - 1 ) * P R E C S  
0 = T I M 0 ( K ) = T P C A ( K , I S , I C ) * A R R ( K ) / P R E C ( K )  
I F C I P . E Q . 1 )  O P T I M O C K ) = 0 P T I M 0  C K ) * ^ U R C K )  
I F C I P R . E Q . 0 )  GO TO 2 2 3  
IFC I P R .  G T . Î I 2 )  GO TO 2 2 2  
0 P T I M 0 C K ) = 0 P T I M 0 C K ) / C 1 + A B I S 0 C J 5 ) )
GO TO 2 2 3  
222 H=l .
DO 2 2 4  J A = 1 , I J T  
2 2 4  H = H + A 3 I S 0 C J A )
O P T I M O C K ) = 0 P T I M 0 C K ) / H  
2 2 3  c o n t i n u e  
RETURN  
END
S U B R O U T I N E  DECAY
S U B R O U T I N E  D E C A Y C I , J , N 1 , N 2 , K S )
D I ME N S I O N  P C 1 0 , 1 0 ) , P L C 1 0 , ! 0 ) , T C 3 6 ) , T P C A C 3 6 , 1 0 ,  1 0 ) , T P D Y C 3 6 , 1 0 , 1 0 ) ,
*  ABC 1 0 ,  1 0 )
C O M M O N / A L F A / R C 2 0 0 ) , P L , F F C 1 0 0 ) / G A M M A / T , T P C A , P F C 3 6 ) / E T A / T P D Y / A F 0 / A B /  
♦ C A N A / K O P , R S C 3 ) / B E T A / F L U J O , l A T O M C 1 0 , 1 0 )
COMMON/ COR/ MC1 0 , 1 0 )
DO 4 5 0  K D = 1 , K S  
DO 4 5 0  J = 1 , N 2  
DO 4 2 0  1 = 1 , N1  
DO 4 2 0  N = 1 , I 
4 2 0  P C N , I ) = 0 .
DO 4 0 0  1 = 1 , N1
I F C M C I , J ) . E O . 1 )  GO TO 4 0 0
A C = P L C I , J ) * T C K D )
I F C A C . L E . 8 8 )  PC 1 , I )  = E X P C - A C )
4 0 0  c o n t i n u e
DO 4 0 2  1 = 2 , Ml  
I F C M C I , J ) . E O . 1 )  GO TO 4 0 2  
DO 4 2 2  N = 2 , I  
N N = N - 1 
N O = I - N + 1 
10 = 1-1
4 2 2  P C N , I ) = CP C N N , I O ) - P C N N , I ) ) / C P L C I , J ) - P L C N O , J ) )
4 0  2 CONTI NUE
DO 4 1 2  1 = 1 , N1  
L = I -  1
I F C M C I , J ) . E O . 1 )  GO TO 4 1 2
T P D Y C X D , I , J ) = T P C A ( K O H , J ) * P ( 1 ,  I )
I F C I  . E Q .  1 )  GO TO 4 1 2  
DO 4  10  N = 2 , I  
N N = I - M + 1
T E R = T P C A C K O P , N M , J ) * P C N , I )
DO 4  13  L O = N N , L  
4 1 3  TEP.= T E P . * ^ L CL O,  J ) * A 3 C L 0 ,  J )
4 1 0  T P D Y C K D , I , J ) = T P D Y C K D , I , J ) + T E R  
4 1 2  I F C T P D Y C K D , I , J ) . L T . 0 )  T P D Y C K D , I ,  J ) = 0 .  
4  5 0  CONTI NUE  
RETURN  
END
S U B R O U T I N E  TABLAR
S U B R O U T I N E  T A B L A R C I , J , K , J 5 , I R P , K O , I J T , N 1 , N 2 , K S )
L OGI CAL N 5 , N 6 , N 7 , N 8
D I ME N S I O N  R L C 1 0 , 1 0 ) , S I G C 1 0 , 1 0 ) , P L C 1 0 , 1 0 ) , F C 1 0 , 1 0 ) , I ATOMC1 0 , 1 0 ) , AC 
* 1 0 0 , 1 0 , 1 0 ) , C C 1 0 0 ) , T C 3 6 ) , T P C A C 3 6 , 1 0 , 1 0 ) , P F C 3 6 ) , A B I S O C 1 0 0 ) , P U R C 3 6 ) ,  
* A P R C 3 6 ) , 0 P T I M 0 C 3 6 ) , P R E C C 3 6 ) , T P D Y C 3 6 , 1 0 , 1 0 ) , F I C 1 0 , 1 0 ) , ABC 1 0 , 1 0 )  
C O M M O N / A L F A / R L , S I G , P L , F / B E T A / F L U J O , I A T O M / D E L T A / A , C / G A M M A / T , T P C A , P F  
* / S I T A / A B I  S O / D I V O / P U R , A P R , O P T I M O , P R E C / E T A / T P D Y / A S I / N 5 , N 6 , N 7 , N 8 / C A N A  
* / K O P , C O N O , P R E C S , P R E S I / A L F I / S I G I C 1 0 , 1 0 ) , F I , V C 1 3 6 ) / A F 0 / A B  
C O M M O N / E C O N / I B , J B , I S , I C , I P  
COMMON/ COR/ MC1 0 , 1 0 )
I F C J 5 . G T . 1 )  GO TO 3 0 0  
I F C N 6 . A N D . N 7 )  go  TO 3 0 0  
N = 0
DO 3 0 3  1 = 1 , N1
DO 3 0 3  J = 1 , N 2
I F C M C I , J ) . E Q . 1 )  GO TO 3 0 3
I F C N . G T . 0 )  GO TO 3 0 4
W R I T E C 6 , 3 0 1 )  F LUJ O
U R I T E C 6 , 3 0 2 )
U R I T E C 6 , 3 6 2 )
3 0 4  N= N+ 1
U R I T E C 6 , 3 0  5 )  I A T O M C I , J ) , S I G I C I , J ) , F I C I , J ) , P L C I , J ) , S I G C I , J ) , F C I , J )  
* , R L C I , J ) , A B C I , J )
I F C N . E Q . 5 0 )  N = 0  
3 0 3  CONTI NUE  
3 0 0  N = 0  
KI  = 1 
3 2 0  K F = K I + 9  
3 2 5  I F C N . G T . 1 5 )  M=0  
DO 3 2 1  1 = 1 , Ml  
DO 3 2 1  J = 1 , M 2  
I F C M C I , J ) . E Q . 1 )  GO TO 3 2 1  
I F C N . E Q . 0 )  GO TO 3 7  1 
I F C C I . E Q . 1 ) . A N D . C J . E Q . 1 ) )  GO TO 3 4 5  
GO TO 3 2 3
3 7 1  V R I T E ( 6 , 3 1 3 )  I A T O M C I , 1 )
U R I T E C 6 , 3 6 3 )  I ATOMCI  3 , J B ) , l A T O M C I S , I C )
I F C C I P R . E Q . 0 ) . O R . C I R P . G T . N 2 ) ) GO TO 3 2 2
WRI TEC 6 ,  3 1 8 )  I ATOM C I , I P R ) ,  I ATOM C 1 ,  1 ) ,  ABI  SO C J 5  )
3 2 2  I F C I R P . E O . 0 )  W R I T E C 6 , 3 3 1 )
I F C I R P . G T . M2 )  W R I T E C 6 , 3 3  2 )
V R I T E C 6 , 3  1 4 )  FLUJ O
3 4 5  W R I T E C 6 , 3 4 0 )  CTCK) , K = K I , KF)
W R I T E C 6 , 3 6 1 )
3 2 3  W R I T E C 6 , 3 1 7 )  I A T O MC I , J ) , C T P C A C K , I , J ) , K = K I , KF )
M=M+1
I F C M . E Q . 5 0 )  N = 0  
3 2 1  CONTI NUE
W R I T E C 6 , 3 4 4 )  CP F CK) , K = K I , K F )
W R I T E C 6 , 3 3 0 )  C P U R C K ) , K = K I , K F )
U R I T E C 6 , 3 4 1 )  C A B R C K ) , K = K I , K F )
WRI TEC 6 , 3 4 2 )  CO^ TI MOCK) , K = K I , K F )
W R I T E C 6 , 3 4 3 )  CPRECCK) , K = K I , K F )
I F C K F . E O . K S )  GO TO 3 4 2  
KI  = KF+1
I F C C K I + 9 ) . L E . K S )  GO TO 3 2 0
KF = K5
GO TO 3 2 5
3 2 4  W R I T E C 6 , 3 2 6 )  C O N O , T C K O P ) , K O P  
I F C K O . E Q . 0 )  GO TO 4 0 0
K I = 1
N = 0
3 3 5  K F = K I + 9
3 3 6  I F C N . G T . 1 5 )  N = 0  
DO 3 3 7  1 = 1 , Ml  
DO 3 3 7  J = 1 , N 2
I F C M C I , J ) . E Q . 1 )  GO TO 3 3 7  
I F C N . E Q . 0 )  GO TO 3 8 0
I F C C I . E Q . 1 ) . A M D . C J . E Q . 1 ) )  GO TO 3 4 6  
GO TO 3 5 0  
3 8 0  W R I T E C 6 , 3 3 8 )  l A T O MC 1 , 1 ) , TCKOP)
3 4 6  W R I T E C 6 , 3 4 0 )  C T C K ) , K = K I , KF )
W R I T E C 6 , 3 6 1 )
3 5 0  W R I T E C 6 , 3 1 7 )  I A T O MC I , J ) , C T P D Y C K , I , J ) , K = K I , K F )
N = N +  1
I F C N . E Q . 5 0 )  N = 0
3 3 7  CONTI NUE  
I F C K F . E Q . K S )  GO TO 4 0 0  
K I = K F + 1
I F C C K I + 9 ) . L E . K S )  GO TO 3 3 5
KF=KS
GO TO 3 3 6
3 0 1  FORMATC1 H I , 1 0 X ,  " CONS T ANT E S  NUCLEARES  DE LOS I S O T OP OS  E S T U D I A D O S  P 
* ARA EL FLUJ O DE " , E 7 . 3 , "  N . C M - 2 . S E G - 1 " )
3 0 2  F OR MA T C / ,  1 9 X , 2 C 3 X ,  " S E C . E F . " ) , 4 C 3 X , " C O N S T A N T E " ) , 2 X , " D E S I N T . " , / , 11 
* X , " I S O T O P O " , 4 X , " C A P T U R A " , 3 X , " F I S  I O N " , 4 X , " D E C A Y C  S - 1 ) " , 2 X , " C A P T C S - 1 )  
* " , 3 X , " F I S . C S - 1 ) " , 3 X , " T O T A L C S - 1 ) " , 2 X , " B E T A " )
3 3  5 F ORMAT( 1 I X , A 6 , I X , 2 E 1 1 . 4 , 4 E 1 2 . A , 3 X , F 4 . 2 )
3 1 3  F O R M A T C I H l , 1 0 X , " N U ME R O DE ATOMOS O B T E N I D O S  POR CADA 1 0 0  DE " , A 6 , " 
9 * I R R A D I A D 0 S  DURANTE LOS T I E MP OS  D A D OS " )
3 1 4  F O R M A T C 4 0 X , " F L U J O  DE " , E 7 . 3 , "  M. C M- 2 . S E G-  1 " , / )
3 1 7  F 0 R M A T C 2 X , A 6 , 2 X , 1 0 E 1 0 . 4 )
3 1 8  FORMATC2 5 X , " C A S O  DE LA ABUNDANCI A DE " , A 6 , " EN " , A 6 , " DEL " , F 8 . 4 , "  
* POR U N O " )
3 2 6  F O R M A T C / , "  EL PARAMETRO DE O P T I M I Z A T I O N  MAXIMO ES " , E 1 0 . 4 , "  PARA I 
* R R A D I A C I O N E S  DE " , E 1 0 . 4 , "  S E G.  CORRE S P ONDI E NT E  AL TI EMPO NO " ,  1 2 )
3 3 0  F O R M A T C 2 X , " P U R E Z A " , 2 X , 1 0 F 1 0 . 4 )
3 3 1  FORMATC3 5 X , " E N  EL BLANCO SOLO E X I S T E  EL NUCLI DO I N I C I A L " )
3 3 2  FORMATC 5 X , " S E  C ON S I D E R A  QUE EN EL BLANCO I RRADI ADO E X I S T E N ,  0 PUE  
* DEN E X I S T I R ,  TODOS LOS I S OT OP OS  E S T U D I A D O S " )
3 3 8  F O R MA T C 1 H 1 , 2 X , " N U ME R O  DE ATOMOS OB T E N I D O S  POR CADA 1 0 0  DE " , A 6 , " I 
* R R A D I A D O S  UN TI EMPO " , E 1 0 . 4 , "  SEG Y LOS TI EMP OS  DE DECAY D A D O S " , / )
3 4 0  F O R M A T C / , 1 0 X , 1 0 C I X , " T I E M P O C S ) " ) , / , I X , " I S O T O P O " , 1 0 E 1 0 . 4 )
3 4 1  F O R M A T C 2 X , " A P R O V . " , 2 X , 1 0 F 1 0 .  4 )
3 4 2  F O R M A T C I X , " P M T R . O P T " , I X , 1 0 E 1 0 . 4 )
3 4 3  F ORMATC1X , " C O S T E C S ) " ,  I X ,  1 0 E 1 0 . 4 )
3 4 4  FORMATC 2 X , " P R . F I S . " , I X , 1 0 E I 0 . 4 )
3 6 1  F O R M A T C I X , 1 1 1 C " * " ) )
3 6 2  F O R M A T C 1 0 X , 8 6 C " * " ) )
3 6 3  FORMATC1 I X , " E L  I S OTOPO B A S E  DE LA I R R A D I A C I D N  ES EL " , A 6 , " Y EL OU 
* E  D E S E A  P R O D U C I R S E  ES  EL " , A 6 )
4 0 0  RETURN  
END
